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INTRODUCCIQN
Y
OBJETIVOS
En esta Memoria nos hemos propuesto efectuar un 
estudio de la reaccion de Friedel y Crafts entre fenol y distin 
tos alcoholes, realizada en fase gaseosa con ortofosfatos de 
aluminio gelificados en diferentes medios. Esta linea iniciada 
anteriormente en nuestro Equipo de Inuestigacion por Marinas y 
Blanco (l), présenta a nuestro modo de ver un elevado interés 
p r a ctice, si tenemos en cuenta que los cresoles poseen un a gran 
importancia industrial. Por otra parte, es objeto de polémica 
el mecanismo por el que transcurre la alquilacion de fenoles 
con diferentes alcoholes, suscitândose, fundamentalmente, el 
problema de si dicha alquilacion ccurre via C-alquilacion direc 
ta del fenol o median te C-alquilacion seguida de transposicion 
a un carbono aromâtico. En este septido la C-alquilacion de fe­
noles y las transposiciones tipo Fries parecen estar intimamen- 
te relacionadas.
Segun lo anterior, nos propusimos un Plan de Tra­
bajo que, en esencia, abarcaba los puntos siguientes:
1,- Sintesis de sistemas formados por ortofosfetc 
de aluminio y sistemas AlPO^-Al^O^ , utilizados como cataliza­
dores del procBSQ objeto de estudio. De esta forma es de desta- 
car la modificacion de los ortofosfatos de aluminio clasicos 
sintetizados con anterioridad por nuestro grupo, por adicion de 
acido oxalico al medio de reaccion.
2.- Estudio de las principales caracteristicas 
fisico -quimicas de estes sistemas, especialmente en lo que se 
refiere a superficie especff i c a , uolumen total, distribucion y 
tamano de poros y acidez superficial.
3.- Realizacion de reacciones de alquilacion de 
fenol, en fase gaseosa, con diferentes alcoholes de magnitud mo 
lecular y ramif icacion variables.Como catalizador, er principio, 
se utilizarfa un sistema AlPO^-Al^O^ de acidez y superficie es- 
pecffica elevadas y que ya habfa dado buenos resultados en ctros 
procesos organ i c o s . Para estas recciones se efectuarfa un estu­
dio de la influencia de la temperatura, tiempo espacial, razon 
molar fenol/alcohol y estructura del alcohol.
4.- Estudio de la transposicion , en fase gaseosa, 
de . los alquilfen ilI teres correspondientes, en las mismas condi­
ciones de temperatura y tiempo espacial.
5.- Estudio de la isomerizacion de los respecti­
ves o-alquilfenoles, también an idénticas condiciones experimen 
taies.
6.- Realizacion de reacciones de alquilacion de 
fenol, pero empleandc como agente alquilante el éter dialquf1i- 
co ccrres.oondiente a cada alcohol, y a eue este en las oropias 
condiciones de alquilacion o u e d e ,e n parte,deshidratarse inter - 
molecularmente a dicho éter. De esta forma, se ocdrfa de termi­
na r si astos Itérés -en caso de formarse- intervienen asimismo 
en los procesos de alquilacion.
7.- Utilizacion. en les crocesos enunciados an-
—A —
teriormente, de otros sistemas acides e n 'los que in te rviene AlPG^- 
Se ha hecho especial en F as i s en un ortofosFato de aluminio sinte 
tizado en presencia de acido oxalicc, con el fin de estudiar la 
influencia de la uariacion del sistema poroso -orqmovido por el 
acido orgânico- sobre los procesos de alquilacion e isomerizacion 
objeto de esta Memoria.
8.- Finalmente hemos tenido que sintetizar una se 
rie de productos organ icos (algunos no comerciales) que se han 
precisado como reactives o como patrones en cromatografia de ga­
ses, ticnica esta oreferentemente utilizada en las yaloraciones 
anallticas realizadas.
1
ANTECEDENTES
BIBLIOGRAFICOS
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I.l REACCIONES DE FRIEDEL Y CRAFTS
La reaccion de Friedel y Crafts fue dsfinida ini 
cialmente por C. C. Price en la "Enciclopedia Britanica", como 
aquel proceso por el que se unfan dos o mas moléculas organices 
a través de enlaces carbono- carbono, bajo la influencia de cier 
tos haluros metalicos fuertemente acidos. Sin emba r g o , actualmen 
te esta definicion se ha ampliado para englobar también la for­
macion de otros enlaces C-0, C - N , C - S , C-X, C - P , C - D , C-3 y al­
gunos otros. No obstante, el proceso de Friedel y Crafts mas tf 
pico consiste en la reaccion de un nucleo aromatico con un ha- 
Icgenuro de alquilo, un halogenuro de acilo, un alcohol, un a oie' 
fina, etc. Es decir, cualquier compuesto que, en general, sea 
capaz de generar carbocationes en presencia de un catalizador 
electrofilo.
Por otra parte, el concepto de catalizador de 
Friedel yCrafts, aplicado en un principio unicamente al triclo- 
ruro de aluminio anhidro (2), se ha ido extendiendo hasta abar- 
car un con j un to de compuestos muy diverses que pueden dividirse 
segun Dlah (3), en siete clase fundamentaies :
1) Acidos de Lewis : AlCl^, BF^, AlPO^, e t c .
2) Haluros y alcoxidos metalicos: alquilaluminios 
y alquilboros.
3) Acidos prot-énicos (acidos de Br'dnsted): MCI, 
H^PO^, etc.
4) Oxidos y sulfures acidos ("calcuros acidos")
-7-
solos o mezclados: 0 B e , C r ^O^, , T h O ^ ,
sflice-alumina, Al^O^-F G^G , MoS^
M o S ^ , etc.
5) Resinas de intercambio cationico,
6) Agentes metatlticos formadores da cat ion a s : 
AgClO , AgBF , AgSbF , AgPF ^ , Ag P O , ,e t c .
^  U O O J (_l
7) Cationes carbonic eatables y comptejos cat io
Como agentes alquilantes se pueden utijuizar ha­
luros de alquilo, olefinas (a presiones elevadas)^ halcaloue- 
nos, alcoholes, Itéras, c i d  oparafin a s , isocianatos, isotiocia 
natos e, incluso, compuestos heterociclices como aziridinas.
Como agentes aciiantes son utilizados haluros 
de a c i l o , aci1 isocianatos (R-CONCO), acilisotiociana tos{R-COMSO) 
R-CIM + H (reacciones referibles a la de Gattermann que utilize 
CNH + C I H ) , CO + CIH (reaccion de Gattermann-Koch), anhidridos, 
acidos, etc.
El mecanismo del proceso de Friedel y Crafts si 
gue las fases tfpicas de toda sustitucion electro fila sobre 
sistemas n-donadores, <r-don ado r e s o n -don ado re s :
1 a Interaccion entre reaccionantes y catalizador
2§ Subsiguiente neaccion del sustrato con el com 
piejo reaccionante-catalizador.
3§ Eliminacion o adicion del carbocation formado 
en la fase 2^. .
La fase de comptejamiento del reaccionante con
—8 —
el catalizador acido induce la suFiciente polaridad como para 
convertir aquél en un agente electrofilo. La polarizacion y, 
en ultima instancia, la ionizacion del complejo reaccionante- 
catalizador, es esencial en cualquier sistema Friedel y Crafts,
-9-
I .2 REACCIONES DE ALQUILACION EN FASE GASEOSA
Las reacciones de Friedel y Crafts pueden reali-
zarse también en fase gaseosa, siendo en general estas mas raoi 
das y con rend imien tos superiores.
Los agentes alquilantas utilizados en este caso 
son los mismos a que hicimos r e f e r e n d a  en el apartado anterior, 
con predominio de alcoholes y olefinas. Estas parecen concucir 
a majores rend imien tos que Los primeros, pero son de dificil ma
nejo; por esta, sa suelen emplear los alcoholes a pesar de que
requieren mayores pçooorcione s de catalizador solido. Alguncs 
autores -como Ipat-ieff y Schmerling ( 4 ) - suponen que el agente 
alquilan te verdadero es la olefina: la formacion de esta por 
deshidratacion del alcohol, llevarfa aparejada la utilizacion 
de una cantidad adicional de catalizador (en el caso del meta­
nol, la alquilacion supondria la deshidratacion al éter corres- 
pondien te). Otros autores, s in embargo, han postulado la forma­
cion de complejos intermedios entre el alcohol y el catalizador 
para explicar la necesidad de un exceso de este.
La reaccion transcurre mejor cuanto mas actiuado 
esté el nucleo aromatico, as i :
> (I J >
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de tal forma que sustancias bastantes desactiuadas, como el ni 
trobenceno, son utilizadas con frecuencia como disoluentes por 
su fal ta de reactividad. No obstante, a medida que el nucleo es 
ta mas actiuado la reaccion marcha mejor, pero se présenta el 
problema de la f al ta de selectividad debide a la aparicion de 
polialquilaciones, desp roporcion, isomerizaciones, etc. Es to 
exige un riguroso control de las condiciones para lograr un ren 
d imien to maximo en la reaccion de alquilacion normal. Por otra 
p a r t e , la naturaleza y cantidades del catalizador empleado in- 
fluyen decisiuamente en la alquilacion de los nucleos aromati- 
cos diferentemente actiuados, Asi, Tsukeruanik y Uikhroua (5), 
utilizando un exceso de tricloruro de aluminio y temperaturas 
el e vadas, logran la alquilacion del tolueno con diferentes al­
coholes, lo cual no es factible con una cantidad estequiométri 
ca de catalizador. S in embargo, no logran alquilar el benceno.
La velocidad de alquilacion y el rendimiento del 
proceso depertden, en gran medida, del alcohol u olefina emplea 
do. MamedalieV y Mischev (6), al utilizar como agentes alqui­
lantas olefinas, encuentran que la reaccion transcurre mejor en 
el orden; isobutileno  ^  b u t ileno> p r o p i l e n o >  etileno. Es de­
cir, siguB el mismo orden que la estabilidad de los carbocatio 
nés respectives. Otha (7), trabajando también con olefinas, ha 
bfa llegado a la misma conclusion de que la facilidad de alqui 
lacian aumenta con dicha estabilidad.
Cuando un carbocation puede transformarse en otro 
mas.-astable, se produce la correspondiente isomerizacion. En la 
reaccion entre isobutileno d alcohol sec-butilico y un sustrato 
aromético, se lleg-a a los ter-butil derivados, como productos 
principales de reaccion (0).
— 11 —
Sin embargo, Kraus y col. (9) en reacciones rela­
cionadas con estas, tal como la desalquilacion catalitica de 
a l q u i lfenoles, encuentran un orden opuesto en cuanto a la reac 
tiuidad del grupo alquilo, resultados que concuerdan con los 
obtenidos por Rase y Kirk (10) en reacciones de desalquilacion 
de alquilbencenos.
Las relaciones sustrato aromatico/agente alquilan 
te uarian segun la reaccion y caracteristicas del catalizador 
y , en general, se précisa una serie de en sayo s preuios para lie 
gar a un a conversion optima en el producto deseado. Mormalmen- 
t e , parece se r que cuando aquella relacion es inferior a la u- 
nidad el rendimiento es mayor, pero a la vez son mayores las 
proporciones de subproductos aparecidos al final de la reaccion. 
Es decir, que si bien por un a parte se aumenta la conversion 
global, por otra se pierde selectividad. Por ésto, muchos inves 
tigadores utilizan un exceso de sustrato aromatico frente al a- 
gente alquilante con el fin de obtenez solo productos de mono- 
alquilacion.
En lo que se refiera al llamado tiempo espacial 
-representado normalmente por U / F , de f in ido como el peso de ca 
talizador utilizado , en gramos, por caudal de sustrato aroma­
tico que entra en el reactor-, se precisan valores elevados 
del mismo para llegar a buenos rendimientos (il). Es sumamen- 
te importante ençontrar un tiemoc espacial optimo para cada 
tipo de reaccion y de catalizador. Trabajando a tiempos espa- 
ciales elevados se aroducen reacciones secundarias de de salqui 
laciinn, polialquilacion, etc y se incremen ta la propcrcidn de 
i s o m e ro meta.
Un factor de gran imiortancia cuando se opera en 
reacciones o r g a n icas en fase gaseosa, e s le temperatura. La fa
-12-
cilidad de Formacion de los cationes con la tempe ratura s i g u e 
el orden:
Ter c i a r i o >  Secundario> Primario
Asimismo, y dsntro del campo de los cationes pri 
marias, la Facilidad de formacion crece con el peso molecular 
del compuesto que los produce. Por ejemplo, Inoue y E n omoto 
(12) encuentran que en la etilacidn de fenol con etanol la tem 
peratura necesarla es 50aC inferior a la de metilacion con me 
tanol.
La temperatura influye también de forma decisive 
en si ataque competitive del agente alquilante sobre los cen- 
tros nucleofilos de tipo- Tr ( carbonos del nucleo aromatico) y 
de tipo-n (oares de electrones sin compartir del oxigeno, en 
el caso dé los fenoles), que originarian, respectivamente, pro 
ductos C-alquilados y G-alquilados, cuando existen ambas posi 
bilidades de alquilacion. En general, con el incremento de la 
temperatur.a la 0-alquilacion decrees en favor de la C-alquila
La relacion de isémeros orto/meta+para depends 
de la temperatura (13), decreciendo con esta, aunque no de for 
ma acusada, y del agente alquilante utilizado. Asi, la distri­
bucion de isomeros esta influida en gran manera por la act ivi 
dad del reactivo atacante, es decir, por su caracter electro­
filo. Broun y Le Roi Nelson (14) comprobaron que en la serie:
R-CO'^  <(CH^)^c'*'<(CH^)gCH'^< CH^-CH^ <
ordenada segun la electrofilia, en sentido creciente, la canti 
dad de isomero meta que se forma a. partir de estes cationes au
-13-
menta en el sentido opuesto.
Existen, basicamente, dos interprstaciones para 
exolicar la formacion del producto ce orientacion anomala. La 
primera en termines de que el control cinético conducirfa a la 
alquilacion directa, mien t r as que el control termodinamico con 
duciria alos productos de isomerizacion. La segunda intarpreta- 
cion supone la creacion de un complejo comûn a los dos caminos 
probables de r e a ccion, alquilacion e isomerizacion; la evolucion 
del complejo pr e d o m inantemente en uno u otro sentido, depende rfa 
de las condiciones expérimentales de reaccion (15).
Son numerosas las refarencias bibliograficas sa­
bré procedimientos eue permiten obtener da forma -rreocnderanta 
uno de los isomeros al introducir un segundo sus tituyente en el 
nucleo aromatico, por el proceso' de'Friedel y Crafts. Y a s h i m a y 
col. (15) utilizando zeoiitas a las que se ha anadido s u1 f a t o s 
obtienen selectiuamente p-xileno, oor metilacion de tolueno con 
metanol. La adicion de pen tox ido de fosforo al tricloruro de bo 
ro hace que en la. alquilacion de halogenobencenos se obtenga, 
preferentemente,el isomero orto, mientras que ligeras trazas de 
platino hacen que la reaccion conduzca al isomero para (17).
Van Sorge (18), al 1levar a cabo la alquilacion 
de fenol con metanol sobre un sistema catalitico Mç O - M n , tratan 
a este previamente con uapores de metanol, con lo que aumenta 
la selectividad del 2,6-xilenol.
Hausigh y col. (18) en la alquilacion de fenol 
con etanol sobre alumina, inyectan en el reactor los reactivos 
con ten iendo un 2~.6% de agua, obteniendo asi o-etil fenol con ele 
da selectividad.
— 1 ^ —
Veriando unicamente le iroporcion de agente alqui 
lanta^Uada (20,21) consigue preparar 2,3-dialquilfenoles y 2,5 - 
dialquilfenoies con selectidadss del S B % y 83^, respectivamente, 
por alquilacion de m-alquilfsnoles con alcoholes, empleando un 
catalizador de hierro-oxido de cinc. Para la obtencion de los 
2,3-dialquilfenoles utiliza cantidades superiores a diez moles 
de alcbhol, mientras que el isomero 2,5- es obtenido con cantida 
des de agente alquilante inferiores a las precendentes.
-15-
1.3.ALGLILACIOK DE FEMGL CON ALC0HCLE3 Y ETErES 
EN FASE GASE03A
Las raacciones de alauilacion ce Fenol en “'5 3 ; ç = 
5 9 0 5 a con aiconoies cono agentes aiouiiantes, 33 h a lie '- a : : 3 
cato desde 1.897, naoilnccse estudiadc un a emolia \ - r i e d 3 c : : 
aqullios: de cacena lineal 0 ramiFicada, cicliccs, oleFinieee 
y aromaticos. Como catalizadores da =3 tee orccesos se nan e 
oieado un a extensa gama da con? je a ac s .
Une ce lo5 mas tenoranos irosatigacores sn asaa 
area Fue IpatieFF ( 22 , 2 3 ), e s t ud ian do la alpuilacion de rang 1. 
con alcohol metilico schra alumina a A^O'^C '/ 220 arm. da ora- 
sion. Asimismo realize experiencias con scanol y n-propanci co 
mo agentes alquilantes (24). Apare n temente se requerian altas 
presiones, puesto que Briner y col. (25) al lleuar a cabo la 
misma reaccion a presion atmusFerica sclo obtuuieron rexame- 
tilbenceno.
Churkin y col. (26) han comprobado que La reac­
cion en Fase gaseosa no necesita presion, precisandcla, por el 
contrario, en fase liquids si se quiere llegar a obtener creso 
les con rendimientos considerables.
Cull inane y Chard (27) pusieron de maniFiesto la 
imporLancia de la naturaleza del catalizador y las condiciones
—16 —
de reaccion en estas a 1 euilaciones.
Actüalmente, la biblicgrafia sobre estos procesos 
aparecG la mayoria de las veces bajo patentes (28) por lo que 
résulta muy ambigua. Los datos bibliogrlficos suelen hacer refe 
rencia al tiempo esoacial, tempe ratura y relaciones mol ares Fe­
nol/ alcohcl, estando poco ccmentadas variables tan importantes 
como las prop iedades texturales y acidez del catalizador utili 
zado. Pasamos a resenar las citas mas destacadas.
Es pcsible que lo s catalizadores mâs empleados en 
este tipo de reacciones hay an side los oxidos metalicos (29).En 
cabeza de todos ellos Figura la alumina, sola (22-27, 30-32) o 
como sopor te de otros materiales (33, 3a).
Utilizando alumina ,Kanan y Pillai (31) observaron 
que la C-alquilacion se produce preFerentemente en la posicion 
orto y que la relacion O-alquilacidn/C-alquilacion dapende de 
la estructura del alcohol, ouesto que al grupo alquilo tiende 
a colocarse en las posiciones menos impedidas estericamente.
Churkin y co l . (35) aprecian que, a medida que la 
tempe ratura va aumentando, disminuyen los productos de 0-alqui 
lacidn a Favor de los de C-alquilacidn, y entre éstos disminu- 
ye la proporcion de orto y para en Favor del isdmero meta. .
Al pasar la mezcla de Fenol-metanol sobre alumi­
na a 38G9C, Oonas (35) observa que el metanol se convierte, en 
parte, en éter dimetilico y comprueba que al utilizer dicho éter 
como agente metilante se llega a los mismos resultados que con 
el alcohol.
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Sheffer y col. (34) utilizan la alumina como 5 0 - 
porte de fosfatos de aluminio comerciales, en la alquilacion 
de fenol con metanol y etanol. Estos autores estudian tambisn, 
operando a temperaturas de 325-4859C, la isomerizacion del ater 
fenolico a alqui l f e n o l e s , comprobando que no tiene lugar el pro 
ceso contrario de isomerizacion de alquilfenoles a éter fenoli 
c o .
En cuanto a los aspectos mecanisticos del p roce­
so, Sheffer (34) postula que la reaccion puede ir por dos cami 
nos: via O-alqu i l a c i o n , o por un a via C-alquilacion directa. 
Existe una in teresan te aportacion bibliografica en las conciu- 
siones obtenidas por Inoue y Enomoto (12, 37, 38). Estas con - 
clusiones pueden esquematizarse asi:
OR OH
O - a l q u i l a c i o n
c. âcidos
OH
-t  R - O H  —
C. bâsicos
C - a l q u i l a c i ô n
I ra  A s p o s i c i ô n
c. âc idos
i s o m e r  izacion 
c. âcidos
OH OH
R
En los c e n t r o s  a cidos del c a t a l i z a d o r  tiane lu - 
gar una O - a l q u i l a c i o n .  S e g u i d a m a n t e , al é ter r a n c l i c o  f c r m a d c  
sa “r a n s p o n d r i a  al o - s l c u i l f a n o l  c o r r e s p o n d  lente, y d e s o u é s  é ;
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te se isomerizaria a los isomeros meta y para. Estas très reac 
clones consecutivas que terminarfan dando productos de C-alqui 
lacion ocurririan pues,en los centro acidos del catalizador.
En los centros basicos del catalizador, si los 
hay, tendria lugar una C-alquilacion directa, que originaria 
principalmente el o-alquilFenol, ya que en dichos centros no 
■SB producirian practicamente reacciones de isomerizacion.
1 ' ’
Estos autores comparan la actividad catalitica 
de la alumina con la de los sistemas sxlice-alùmina y oxido de 
magnesio-alumina (37), y postulan que la proporcion de is5mero 
meta obtenida es paralela a la acidez de los catalizadores uti 
lizados. Investigan también por espectroscopia infrarroja las 
especies adsorbidas del fenol y metanol sobre astos catalizado 
res. Tanto uno como otro se adsorben fuertemente - el fenol, 
formando fenolatos metalicos-, con lo que Indue y Enomoto con- 
cluyen que la alquilacion sucede a través de una condensacion 
bimolecular de los dos reactivos sobre la superficie daj. cata­
lizador.
Con el sistema catalitico acido fosfdrico-Kiesel 
çuhr (12) encuentran que la adsorcidn del metanol es superior 
a la del fenol. Por esto suponen que el metanol, fuertemente 
adsorbido sobre los centros acidos del catalizador, reacciona 
con el fenol en estado gaseoso, formando el aiquilfeniléter, 
probablemente, segun el e squema:
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Por otra parte, se saba que algunos cxidos mets- 
licQs son caoacesde producir la alquilacion de fenol en la po- 
sicidn orto s electivamente. Asi,ngO (39'), CeO^ (40), FeO (61), 
y ZnO-Fe^G^ (42) producen o-crssol y 2,6-xilenol en la reaccion 
en "ase gaseosa entre fenol '/ metanol, en el intervale da tem- 
peratura de 4Q0-5ÜGSC.
Estos resultados sugirieron que ocurre una C-al- 
ouilacion directa en la pcsicion a r t e , sin formarse el éter r'e 
nolico, y que la isomerizacion a meta y a oara no sa verifica, 
debido probablemente al caracter basico del catalizaoor, lo que 
esta de acuerdo con las con'c 1 u s ion e s de Inoue v Enomoto.
En la actu alidad son muchos les autores rue ssrin 
tratandc de analizar los distintos paramarros de la reaccion de 
alquilacion de fancies con aicoholes (u3) como Sbatalin v ccl. 
(44) eue estudian el mecanismo da la alcuilacidn de fenol con 
metanol en ï-alumina, observando también las esoecies ad so r bi­
das sobre la superficie del catalizador oor espectroscopia in­
frarroja.
Tanabe y Nishizaki (45) han realizado interesan- 
tisimos estudios oara explicar la selectividad eue presantan d i 
ferentes oxidos metalicos, como catalizadores, en la a l q u i l a ­
cion de fenoles con metanol. Median te técnicas cinéticas y de 
espectroscopia IR de fenol y o-cresol adsorbidos sobre los ca­
talizadores, han puesto de manifiesto que la selectividad de la 
alquilacion en orto depende de la forma en que se encuentran ad 
sorbidas los compuestos c i tados sobre la superficie del catali 
zador. Esta adsorcion deoende, a su yez, de las caracterfsticas 
acido-basicas del catalizador.
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Los centros actiuos responsables de la metilacion 
selectiva a la posicion son basicos o acidos relativamente dé­
biles.A la vista de estas conclusiones, los autores utilizan 
un nuevo catalizador TiO^- MgO que satisface estos requisites 
y présenta una alta selectividad orto.
Yoshida y col. (46) establecen la correlacion an 
structura de diversi 
= MÇjCa, Sa, Cu, Zn , Mn , Ce, fJi)
tre la microestruct erses catalizadores M-Fe^O^ ( M =
Son muy numerosas las referencias encontradas so 
bre la o btenc ion de forma selectiva de 2,6-xilenol por alqui­
lacion de fenol con metanol, y a que aquél es un producto de 
gran interés oara la fabricacion dal polimaro termorresistente 
polioxido de 2,6-dimetilfanileno. Smith (47) emplea para su ob 
tencion un a mezcla de oxidos dd cobre, cinc y cromo, como cata 
1 izador, mientras que Inoue y Enomoto (48) utilizan el sistema 
catalftico oxido de cerio-oxido de manganese y oxido de magné­
sie. K auamata y col (49) alcanzan un 93% de selectividad en d i 
cho fenol con el catalizador formado por combinacion de oxi­
do de cromo, oxido de estano y sulfate.
El oxido magnésico puro ha sida utilizado para 
obtenez con elevada selectividad 2,6-xilenol (50) y 2,4,6-tri 
metilfenol (51) a temperaturas superiores a 45Q9C. Segun Funa 
koshi y col. (52) al empleo del sistema oxido niqueloso-oxido 
magnésico, a tempe raturas de 350-47Q2C con un gran exceso de 
alcohol frente a fenol, conduce selectivamente a 2,6-xilenol. 
Con el sistema oxido magnésico- éxido de plomo (53) obtienen 
resultados analogos, aunque la temperatura de reaccién fué de 
4508C. Van Serge (18) emplea como sistema catalxtico, para ob
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tener fanolas aiquilados an orto, oxido da macneaio- man g an a so 
como se ha indicado an teriormanta.
También el oxido de manganeso (54), con un exce 
so de metanol Trente a fenol, a Ù309C, oonouca al 2,5-xilanol 
con un 83% de selectividad. Con este cxido comoinado con s'il 
ce y oxido calcico (55),se alcanza a la misma t emo a r a t >. r a . jp. 
95% de selectividad an dicho produetc.
U a d a , a l  l l ev a r  a cabo la a l q u i l a c i o n  de farol 
con m e t a n o l  sobre el s i s t e m a  oxido de h i e r r o -  cxido de cinc 
a 35Q9C, en p r e s e n  cia de d i o x i d e  de ca rb o n e  care : r a /an ir s a 
d e s c o m p o s i c i o n  del al co h o l  , o b t i e n e  o - cr e s o l  y 2,5-.<iiencl 
con un de s e l e c t i v i d a d  (56). El m i am o  eutor Lrcica cua al
r e a l i z a r  la a l q u i l a c i o n  de m - a l q u i l f e n o l e s  c an dif a ran tes ;r o 
o o r c i o n e s  da a l c o h o l  o u ed e n  o o t e n e r s e  s e l e c t i v a m e n t e  2,3-diel 
q u i l f e n o l e s  ( 20) 6 2 , 5-dia 1 q u i 1 fe n o les (21).
El oxido de cinc combinado con otros oxidos ha 
sido empleado por Tanabe y col. (57). Este invastigador en sn , 
trabajo reciente (58) estudia las propiedades acido-base del 
sistema catalitico Al^O^-ZnO, indicando que al aumentar el con 
ten ido en oxido da cinc decrees la acidez suparficial. La a l ­
quilacion da fenol con metanol sobre el sistema Al^O^-ZnO (1: 9) 
conduce a o-cresol y 2,6-xilenol, con un 100% de selectividad.
El catalizador formado por la combinacion M 0 - 
Fe^O^, donde M représenta un metal, es utilizado por Kotaniga- 
wa y col. (59) para la o-metilacion del fenol, comprobando que 
la actividad catalitica depende del metal, siguiéndose el or - 
den : Cu> Zn >  Ba > Ca > Co > Mn >  Mg >  N i .
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En un trabajo posterior Kotanigawa (42) propone 
para la metilacion selectiva del fenol en posicion o r t o , sobre 
F e ^ O^-ZnO, el siguiente mecanismo; el fenol se disocia sobre 
la superficie del catalizador en ion fenoxidd y un proton, que 
dando adsorbido el metanol sobre este ultimo para formar el ca 
tion m e t i l o . Como la distancia entre.el ion fenoxido y el pro­
ton viene gobernada por la longitud del ônlace 0-H del fenol, 
el cation metilo estera situado en un lugar proximo a la posi 
cion orto de la especie anionica, producilndose asi la alqui­
lacion de esa posicion.
Los hidroxidos alcalinos, a altas temperaturas, 
son empleados por Uollensak (5G) como catalizadores da la al­
quilacion con aicoholes primarios y secundaribs. Smith (61) 
los utiliza mezclados con oxidos metalicos, en la o-alquila­
cion selectiva de fenol con diverses aicoholes.
Los carbonatos mstalicos,bien pur os o bien fog 
man do parte da sistemas catal iticos, han sido bastante u'tiliza 
dos en procesos de alquilacion. Asi, Uada (62) emplea el car­
bonate de bar io para la alquilacion de fenol con metanol, ob- 
teniendo 63% de o-cresol, 13% de 2,6-xilenol, 9% de anisol y 
15% de o-metilanisol. Yonemitsu y col. (63) con el sistema 
Fe^O^-SiO^-CrgO^-KgCO^, alcanzan un 93% de selectividad en 
2,6-xilenol.Asimismo,el sistema CaO-CO^Ca es otro catalizador 
selective para la obtencion de dicho producto (64).
Los acidos inorganicos han sido empleados con 
relativa frecuencia_-aunque no tan to como en fase liquida - 
como catalizadores de Friedel y Crafts en fase gaseosa, solos 
0 sopor tados. Inoue y Enomoto (12) utilizan el sistema acido
-25-
fosforico-Kieselqhur, como ya se ha incicadi, en la alqui1 a - 
cion de fenol con metanol, s t a n d  e iso propanol a temperaturas 
de 250 y 450 90, obten iendo un 40% de isome ro meta. Liman, ina 
y col. (65) alc-nzan un 77% en o-cresol, a 275-30090, con al 
mismo sistema catalitico, encontrando eue la relacion molar 
optima fenol/metanol es 2:1 6 5:1 a e sas temperaturas. Estos 
autores también dan utilizado como catalizadores el acido fo s 
rérico soportado sobre gel de silice y a 1uminos ilicato s (56).
Unemura y col. (67) ccn una mezcla 1:1 de acides 
borico y fosforico, logran la produce ion de an i so 1 en un 9 3 
por ciento, al alquilar fenol con metanol a 50090.
El acido fosforico s o l o , ha sido utilizaoo c c r
10 r a m a 5 h V i1 i ■ col. (58) para alquilar fenoles y an isoles con 
alcohol 3-fenilpropargilico, llegando a rendimientos oal 53 al 
64%.
Nauruzov y Kuchkarov (69), con aicoholes secun- 
darios y primarios y utilizando acido polifosforico como cata
1 1 zad o r , alcanzan rendimientos superiores al 55%. Tamoién con 
dicho acido, Kozlov y col. (70) llevari a cabo la alquilacion 
de fenol con metanol y etanol, obten iendo anisol y fenetol en 
un 60 y un 66%, resoectivamante.
Los acidos bromhidrico y clorhidrico sobre a l u - » 
mina (71) y sobre cromo (72) han sido ampleados asimismo como 
catalizadores de la alquilacion de fenol con metanol a tempe­
raturas superiores a 23090.
Por otra parte también, se han utilizado acidos
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de Lewis como catalizadores. Por ejemplo el trifloruro de boro 
puro -empleando tetracloruro de carbono como disolvente- o For 
mando parte del sistema fosFato- trifloruro de boro-silice ,apa 
race descrito en la bibliografia como un catalizador muy efi- 
ciente (72, 74). El trifloruro ds aluminio se ha comprobaoo es 
mas selectivo para la O-alquilacion y para la C-alquilacion , 
en la posicion orto, que la alumina (75).
En esta misma linea se han utilizado diversos d o  
ruros como el de hierro y el da cinc. El primero ha sido emple 
ado en la alquilacion da fenol, cresoles y anisol (75). Y el 
d o r u r o  de cinc ha sido probado, con exito, en la alquilacion 
de fenol con aicoholes da peso molecular elevado (77).
Venu to y col, (70) emplean aluminosilicatcs cris 
talinos "tipo fauj'asitas" cuyos- cationes pueden intercambiar 
diverses metales, incluidos los de tier ras raras. La alta a d  
dez da las faujasitas las hace muy recomandables para la al - 
quilacion da compuestos aromaticos,como benceno, fenol y tio- 
feno, con olefinas, aicoholes y haloalcanos. Zeolites KL modi 
ficadas con cloruro de aluminio o cerio son utilizadas por 
Areshidze y col, (79) en la metilacion de fenol.
Dimitriev y col. (80) obtuvieron aiquilfenoles 
cuando hacian pasar olefinas, aicoholes y un trimero de propi 
leno sobre fenol, en presencia de résinas de in tercambio tipo 
KU-2, con relaciones molares sustrato aromatico/agente alqui- 
lante de l/2 y temperaturas relativamente bajas. Sarankina y 
col. (81) han utilizado résinas del mismo tipo en la alquila 
ciôn de fenol con aicoholes terciarios de elevado peso mole­
cular, alcanzando rendimientos del 75 al 96%.
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Alovitdinou y col. (82) han aplicado como cata­
lizadores de la alquilacion de fenol con aicoholes résinas de 
intercambio c a t i o n i c o , obtenidas por copo1 imerizacion del ac i 
do « - V in ilfosfonico con varios monome ros v in 1 1icos. Reciente­
men te Belov y col. (83) publicaron también unos articulos so­
bre la alquilacion de fenoles en presencia de résinas de in - 
t ercambio.
Por ultimo, indicaremos sue Attina y col. (64)
11euan a cabo un estudio muy interesante sobre la reactividad 
intr inseca del atomo de oxigeno (centro nucle tSîlo de tipo n ) 
y del an illo (centro nucleof ilo de tipo n ) en fenoles y éteres 
a ro m a t i c o s , frente a agentes electrofilos con car g a . Estuoian 
la alquilacion de fenol y anisol en fase gaseosa, por el c a -• 
tion terbutilo, obten ido por radiolisis de neopen t a n o , en au- 
sencia de catalizadores y en estado diluido, con lo que quedan 
eliminados la s o l v atacion, los pares ion i c o s , etc.
Sobre la alquilacion de fenol con éteres en fa­
se gaseosa, casi toda la bibliograf ia existante y no muy am- 
plia, se encuentra en forma de patentes (85, 86, 87). El me- 
canismo de estas alquilacionas con éteres como agentes alqui­
lantes implica especies ionicas interm é d i a s , cuya formacion 
depende de la estructura dsl éter, el cual debs sufrir, in i- 
cialmente, un procasc de fragmentacion. Las reacciones de ruo 
t u r a de és te y subsiguiente alquilacion son funcion de la ba­
sic idad del éter y de la acidaz del catalizador.
El catalizador mas empleado en la alquilacion de 
fenol con éteres en fase liquida, es el trifloruro de bcro (37 
89). En presencia del mismo, el fenol exoerimanta un proceso
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de metilacion total dando lugar al oentametilanisol.
Como se puede observar, la amplia bibliografia 
existente sobre la alquilacion de fenol con aicoholes y éteres 
en fase gaseosa, demuestra la enorme importancia industrial 
que el proceso présenta en la actualidad.
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1.4. REACCIONES DE OESPRuPGRC ION . DES AL OU ILAC ION 
E ISOMERIZACION OE FEN0LE5 EM FASE GASEOSA
La orimera refersncia bibiicgrafica que aoarece 
sobre desalquilacion de fenoles es una patente del anc 1.923 
para la Soc led ad de Estudios y de Exolotacion de las Materias 
ürganicas de Francia (90), en la que se hace constar q u e , al 
calentar cresoles a 4 30 9 C , en presencia de ciertos cataliz ado 
res metalicos soport ados, se originan benceno y tolueno.
El dasplazamianrc de un g r u p d aieulie en les ai 
quilfenoles puede se r efectuado bien en fase liquida (homogè­
ne a ) , o bien en fase gaseosa (heterogénea) h a c i a n d o pasar Los 
reaccionan tes organicos en fase vaoor sobre catalizadores so­
lides. El primer método tiene poco interés desde un o un to de 
vista practicGj ouesto que requiere un gran exceso de cataliza 
dor, ya pue los aiquilfenoles reaccionan con 11.
Con respecte a las reacciones de isomerizacion, 
en fase gaseosa, tienen lugar mucho mas rap idamen te en los al 
quilfenoles que en los alqu ilbenceno s .
Por ejemplo, la isomerizacion y desproporcion de 
cresoles y xilenoles puede se r llevada a cabo a temperaturas 
de 50 a 1009C mas bajas que en el 'casa de los xilenos (91, 92)
Son muy variados los catalizadores utilizados en
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estos procesos: aluminosilicstos (91, 94); alumina act ivada 
por tratamiento con acido f luorhidrico, f loruro de .amonio (95) 
o cloruro de hidrogeno (95'); Floruros da alumino, alumina en 
combinacion con fluoroboratos .y fluorotitanatos (94, 97); ca­
talizadores mezclas de oxidos de z i r c o n i o , berilio y silicio 
(92), y arcillas naturales (98). Nortmalmente, la isomerizacion 
de los alquilFenoles sobre estos catalizadores va acompanada 
de su desproporcion, desalquilacion y cambia del grupo hidro- 
xilo por hidrogeno.
Las aluminas, solas o soport a d a s , han sido los ca 
talizadores empleados con mas frecuencia. Sharp y col. (99) 
con T-alumina y a temperaturas de 400-47QQC, convierten los 
cresoles en fenol, mi entra s que Kochlof1 y col. (97) isomeri- 
z a n , con el mismo catalizador, mezclas de cresoles que con tie 
nen un 35% de isomero mata a una mezcla cuya riqueza final en 
dicho isomero es del 59%. A una temperatura de 47QSC, con el 
sistema alumina-bauxita, en presencia de hidrogeno, Good y 
Holzman (95) a partir de una mezcla equimolecular de los très 
cresoles llegan a otra de un a composicion del 27% en o-cresol, 
59% en m-cresol y 14% en p-cresol.
El sistema silice-alumina fué empleado por Plg- 
man y col. (91) para la isomerizacion de cresoles y xilenoles 
a 3442C y 0,4 atmosfe r a s . Este mismo sistema ha sido utiliza­
do en la isomerizacion y desalquilacion de otros productos, 
(por ejemplo, los etilfenoles sufren desalquilacion a fenol). 
En la desalquilacion se han llegado a identificar diversas 
sustancias, como antraceno, naftaleno, benceno y xantatos, a 
temperaturas comprendidas entre 450-5009E (92, 93).
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Cuando el catalizador pcsee algo de Fluor, pare 
ce se r que su actividad catalitica aumenta considerablemente 
frente a las reacciones de isomerizacion, desalquilacion y des 
proporcion (lOO). Kraus y col. (101) han hecho uso del siste­
ma fluoroboratos-ï-alumina (Al(BF^)^-f-Al^O^), observando cue 
su actividad catalftica era proporcional a la cantidad de can 
tros acidos del sistema. Postericrmente, comorobaron cue la 
isomerizacion y la desproporcion, tienen lugar en centros d i- 
ferentes. Asi, oequenos envenenamientos de los centros acicos 
con nitrlgeno basico (oiridina, cuinoleina) hacen aparecer so 
lamente productos de isomerizacion. Los centras de mayor fuer 
z a acida son c a p a c e s , por otra oar t a , de prove car procesos de 
desproporcion. La presencia de trazas de ticfenoles nace cue 
la reaccion transeurra nada mas que vie iscmerizacicn. En un 
estudio posterior, Kraus y col. (9) 1levan a cabo la iscmeri- 
z ac i on ne los e t i lfenoles, propilfenoles, isoprsoilfenoles, 
butilfenoles y terbutilfenoles llegando a las siguientes con­
clusiones:
- los etilfenoles sufren isomerizacion, desalqui 
lacicn y desproporcion, mientras que los demas aiquilf enoles 
solo experimentan isomerizacion y desalquilacion.
- la extension en que se verifica la isomeriza­
cion de los alquilfenoles con g rup o s alquilos lineales, es se 
me j aimte a la de los etilfenoles, mientras que si los' grupos 
alquilo son ramif ic a d o s , se isomer i z an en menor extension.
- la velocidad de desalquilacion se incrementa 
con el numéro de atomos y las ramificaciones del g r u o o alquilo
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A s £ la reactiuidad del p-isopropilfenol, frente al proceso de 
isomerizacion, es cincuenta veces superior a la del p-propilfe- 
n o l .
- el orden de reactividad de isomerizacion ancon 
trado es: etilo > sropilo > isopropilo = terbutilo.
- los isomeros orto son mas reactivos que los 
para y los meta parecen presentar una reactividad intermedia, 
aunque es dificil afirmarlo tajantement e , puesto qye estos iso­
meros sufren desalcuilacion principalmente.
Con objeto de estudiar al mecanismo de la isome­
rizacion, Inoue y Enomoto utilizando como catalizadores. A1 ^ 0  ^
(37) y acido fosforico-kieselqhur (12) efectuan la isomerizacion 
de o-cresol, o-etilfenol y o-isopropilfenol, p sus isomeros m- 
y p- , en presencia da fenol marcado con Utilizando teeni-
cas radiogascromatograficas para el analisis de los productos, 
encuentran que la radiactividad de los m- y p-cresoles origina- 
dos ful solo un 20% de la del fenol marcado anadido, lo que les 
hace pensar que los cresoles se isomerizan intramolecularmente, 
La radiactividad especifica de los m- y p-etilfenoles obtenidos. 
fué solo un 30% de la inicial y la de los m- y p-isopropilfeno­
les un 50%, resultados que sugieren que los grupos etilo e iso­
propilo pueden existir como cationes estables en el curso de su 
migracion a las posiciones m- y p- (mecanismo intermolecular). 
También senalan estos autores que la isomerizacion tiene lugar 
en los centros acidos del catalizador, y la extension en que se 
verifica dicho proceso depende de la f u e r z a acida del cataliza­
dor
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En 1 2 actualidad alcunos procesos de isomariza - 
cion de alquilfenoles se emplean como mltodos prapsratiuos de 
sus isomeros. Asi, Korn in ami y col. (102) obtienen el c-cr'^’sol 
por isomerizacion de m- y p-cresoles a 200-5009C em presencia 
de fenol o alumina con BE., o SiF, como catal izadores. 5 in embar
J 4 -
go,al estar casi siempre bsjo patentes los datas bibliograficos 
no sen muy precisos, hecho cue sucede tambiln con Isa crccesos 
de desproporcion o transalcuilacion de fenol con fenoles oolial 
quilados (103). En este sen t ido, Alscher y col. (104) an una pa 
tente belge descri ben la obtencion del o-crescl a partir de une 
mezcla de fenol y metilfenoles a 450-65G9C y 16-50 bar de pre­
sion, pero no indican el catalizador utilizado.
Leach (105) cotiene cresoles por oesorcporcior 
de fenol y xilenoles sobre MgO activado ccn U 0 _ , ZnO / UO ^  s 
45030. P c 31eriormente , este mismo autor ha ensa/adc, con Ixito, 
un sistema catal iticc constituido por 39% MgO , 3%L0.,, 3% S iO ^  , 
3% Na^Si0 ^ y 2% grafito, para este mismo proceso (106).' El oxi­
do magnlsico, solo o combinado con el fosfato de c alcic, ful 
tambiln empleado oor Hamilton (107) como catalizador de la trans 
alquilacion de 2 , 4, 6 - 1rimetilfenol cop fenoles con una posicicn 
orto libre, a temperaturas comprendidas entre 4753 y 60090.
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1.5. REACCIONES DE TRAN5P05ICION DE ALQUIL- 
FENILETERES
La transposicion de Itérés fenolicos constituye 
un proceso muy estudiado desde diferentes puntos de vista y re­
fer ible, la mayoria de las veces, al campo de las sustitucines 
electrofilas aromatisas, concretamente, g la reaccion de Frie­
del y Crafts.
La reaccion en si misma tiene poco valor prepa- 
rativo, aunque Kitchen (108) en 1.948 obtuvo los isobornilfeno
les por transposicion del isoboTnilfenillter. Actüalmente, son 
cada vez mas numerosas .las aplicaciones sintiticas de este ti­
po de reacciones (109, 110), destacando la transposicion de al 
quilfenillteres en medio hiperacido (SbF^-HF), descrita por Ce 
sson y col. (ill), que permite obtener fenoles meta-alquilados,
La primera referencia bibliografica sobre estas 
transposiciones se debe a Hartmann y Gattermann (112),tratando 
isobutilfeniléter con tricloruro de aluminio, aislaron el iso­
mero para del terbutilfenol.
Los catalizadores utilizados han sido acidos 
clasicos de Bronsted (113) o de Lewis (110, 114, 115 y 115) e 
incluso arcillas acidas (117) y otros compuestos naturales con 
venientemente modificados. Dichos catalizadores, son apiicados 
tanto a reacciones en fase Ifouida como en fase gaseosa. La 
reaccién puede transcurrir por via térmica -sin catalizador-
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oroDablemente g trgvls de intsr.nedios radicéiiccz, a un cue, en 
general, con poco rendimiento. Ari, la single calef eccicn del 
terboti1fen ilI ter (118) origlna so transposicion =1 o-terbo- 
tilfsn-1.
La mayoria de las inuesrigacicnes realizadas 
30~re a sers erocesos esta n dadicadas a ceterminar si su -, a c a - 
nismo 9 3 inter o intramolecular, lo que oarece depende r de la 
estructura cel Iter, de la naturaleza del catalizador y de las 
condiciones exserimantales de la reaccion. Les resultados son 
a veces contradictories, 11agandose a la conclusion da oue an 
mucnos caso se dan amoos mécanismes. Short / Steward (115) es 
tub ian la transposicion oe 1 eencilfenillter en oresencia de 
Cl.,Zn 2 temperaturas elevadas, fo m a n  dose 2,a-,dioencilfanol. 
Cuando llevan a cabc I 2 re -ccion con anisol an al medic : :- 
tianen 4-ben c 112 n i'sol, lo que 1-es hace pen sar qua al procès, :
9 3 in termolecular. Este arguments Ful apoyado por los c r a 0 a- 
jo 3 de Smith (118, 120) sobre transposiciones de isopropil- 
feniloter, sacbutilfeniléter y n-buti], Fenilatsr. Smith propo­
ne un mécanisme in termolecul ar que implica la rt-jp’ura d 31 Iter 
saguIda da la alquilacion del r.ucleo aromaticc per los frag­
mentes del mismo.
Sprung / Uallis (121; llevaron a cabo reaccio-? 
n e 3 de transposicion de Itérés opticamente activos (secbutil- 
fenillter, secbutil-p-tolillter y secbutil-m-tolillter) en 
un a mezcla de acides acltico y sulfurico. Observaron que el 
o-secbutilfenol formado tenia una actividad optica que corres 
pondia el 26% a re ten c ion de la configuracion y el 74% a race 
m i z acion. Puesto que Uallis demostro tambiln que la migracion 
intermo1acular del grupo secbutilo conduce a una racemizacion
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total y, cone le migracion intramolecular de grupos alcuilc 
asimetricos ncrmalmente tiene lugar ccn retencion total de la 
configuracion, este resultado sugirio cue el 26% de la trans­
posicion se verificaba intramolecularmente y el 74% oor via 
intermolecular. Mas tarde, Hart y Elia (122) demostrarcn que 
en la transposicion de los fenil y p-tcliléteres del e<_fenil- 
etanoli realizada en clorcbenceno y ccn tricloruro de alumi­
nio ccmo catalizador, la configuracion del grupo «-feniletilc 
en el o-x-feniletilfenol formado era parcialmente retenida 
(75% d e -retencion). Esto solo puede ser explicado por un oro- 
ceso intramolecular en el que el grupo »<-feniletilo no esta 
libre para racemizarse. Estos autcres tambiln indican qua si 
la posicion orto del Iter no se encuentra libre, la reaccion 
p redcmin an te as la rupture del m i s m o , originando fenol.
En "un intentp de determinar el g-rado de intra­
molecular idad dela transposicion, Dewar y Puttnam (123) lle­
van a cabo una ser ie de p rue bas en las que comparan la distri 
bucion de los productos obtenidos en las transposiciones con 
la de la alquilacion de Friedel y Crafts de fenoles. Fn las 
reacciones de alquilacion obtienen los mismos productos y pro 
porciones similares a los obtenidos en las transposiciones , 
perc la relacion de o- a p-alquilfenoles es superior en estas 
ultimas, sugiriendc Isto un alto grado de intramolecularidad. 
Dewar postulé que el grupo alquilo migraria como un ion car bo 
nio complejado con el sistema rt del fenol, de modo que reten- 
dr£a su estereoquimica. Este explicaria, por otra parte, el 
mayor valor de la relacién o-/p- de los productos de transpo- 
sicién frente a los de alquilacion.
En cuanto a la marcha de la transposicién sin
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cataiizador por via térmica, Elkobaisi y Hickinocttcn (124) 
indican que ei bencilfenillter calentado a 25O0C orioina o- y 
p-bencilfenoles, obtenilndose también Fenol y tolueno, Ic cual 
indica que la reaccion térmica es, al menos parcialmente, in­
termolecular .
Todas las citas an teriores hacen rererencia a 
este proceso realizado en fase liquida. Ei mecanismo an fase 
gaseosa es asimismo inter o intramolecular e incluse mixte.
Cul1 inane y Chard (27) estudiaron la transposicion del aniscl 
sobre alumina activada, o bten iendo cresoles y fenol, producto 
cuya formacion solo puede ser explicada ecr un mécanisme in­
termolecular .
Recientemente, Incue y E n eme to (12' na- esrueia 
do las transposiciones del anisol, fenetol e isopre oil's n H a ­
ter sobre acido fosfor'ico-kieselghur a 6 50, 6 0 0 y 3 5 0 3 C , res esc 
tivamente. Los procesos se llevan a cabo en presencia de fenol 
marcado con y ios productos de reaccion son analizados por
radiogascromatografla. Como los alquilfenoles produciocs son 
radiactivos, concluyen que la transposicion es in termole cul ar 
o bien sigue un mecanismo m i x t o . Dichos autores también han es 
tudiado la transposicion del anisol sobre alumina, sliice-alu 
mina y oxido de magnesio (37), observando que con este ultimo 
catalizador no hay transposicion y que el mecanismo de la mis 
ma sobre alumina parece ser mixto, (cuando efectuan ensayos de 
transposicion en presencia de fenol marcado ccn  ^ C se produ­
cen cresoles radiactivos y no radiactivos, en igual can t idad).
fll pasar vapores de anisol sobre un cataliza­
dor de ZnO-Fe^O^ , Kotanigawa (42) no observa ninguna reac - 
cion. Estos resultados parecen indicar que el numéro de cen-.
— 3 6 —
tros acidos existantes en el catalizador determinan la exten­
sion en que se verifica la transposicion.
Ultimamente, Mazitov y col. (115) han desarro- 
llado un tnodelo cinético para la transposicion del anisol so­
bre %-alumina, y Ogata y ccl. (125) utilizando como cataliza­
dor el sistema CdO-SO^K^-AlgO^ , han llevadc a cabc un estu - 
d io de la transposicion de a nisol, fenetol y propilfeniléter,
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1.6. FOSFATOS METALICCS COMO CATALIZADORES
Los fosTatos metalicos han sido utilizados con 
éxito como catalizadores en numerosos tipos de reacciones or­
gan icas como deshidratacion (126) y deshidrogenacion de alcoho 
les (127, 128), oxidacion (129), isomerizacion (130), poiime- 
rizacion (131), condensacion (132), es te rificacion (133), re- 
f in ado (134) y alquilacion (135). Recientemente Moffat (136) 
ha publicado una revision muy compléta sobre la preparacion y 
caracterizacion ce las propiedades estructurales y cataliti - 
cas de estos c o m p uestos, asi como de su a p 1icac ion a diferen- 
tes prooesos. Asimismo Marinas y col. (137) han revisado la 
utilizacion de los ortofosfatos de aluminio ccmo catalizadc- 
res en sintesis organica.
Concretandonos al emplec de estos compuestos 
como catalizadores de reacciones de alquilacion de fenol con 
aicoholes, Sheffer y col. (34) han utilizado el ortofosfato 
de alumino soportado sobre alumina para la alquilacion de fe­
nol con los aicoholes metilico, et ilico y sectutilico a temoe 
raturas comprendidas entre 285 y 6 8 5 G C , obten iendo alquilfenc 
les y alouilfeniléteres con c on v e r s i o n e s superiores a las a 1- 
canzadas ccn otros catalizadores.
Nozaki y K i m u r a (138) han realizado un estudio 
de la catalisis de la reaccion de alquilacion de fenol cor me 
tancl por ortofosfatos metalicos. Los fosfatos oor ellos sm- 
pleados han side: (PO^) Ca , 78%; SP0^,a7%; Ni^(PD^)^,8% ;
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Al PO^f 9% ;C r P O ^ , 19% ; Z ( P O ^ )^ , 6% , los numéros que se 
indican a continuacion de cada une de ellos, representan las 
conuersiones totales alcanzadas en experiencias realizadas a 
una temperatura de 460flC^a un tiempo espacial de 14,5 g.h/mol 
y una relacion molar fenol/metanol de l/2.Estos autores rela- 
cionan la actividad catalitica ccn las propiedades acido-base 
de estos compuestos concluyendo que con el Ea.^(PO^)g , un ico 
fosfato que p o see una bas icidad de 0,053 mmol/g (H^ = 7,1) e% 
con el que se obtiene mayor selectividad en orto-metilacion 
mientras que sobre el BPO^ que no posee centros basicos se pro 
duce el anisol mayoritariamente.
El Ca.;(PO^) 2 ha sido utilizado también en reac 
ciones de transalquilacion ce fenol con trimetilfenoles, en 
fase gaseosa (107) .
La preparacion de estos fosfatos se suele lle­
var a cabo de una forma muy simple, mezclando dos sales, una 
que contenga el métal como cation y otra con ten iendo el an ion. 
fosfato y provocando la precipitacion de fosfato métalico,en 
diferentes medios. El tratamiento térmico posterior al que se 
somete el precipitado tiene también una profunda influencia 
sobre las propiedades cataliticas del producto final.
K ear by (139), en 1.962 , fué el primero en dar. 
cuenta de la sintesis y de la actividad catalitica de unos 
nuevos ortofosfatos de alumino gelificados -"c1 a r o transparen 
tes" en denominacion de este autor- obtenidos a partir de aci 
do fosforico y cloruro de aluminio, y precipitados en presen­
cia de éxido de etileno en solucion acuosa
H^PC^ + ALCl^ + 3 H^C^G    AlPC^, + 3 CIH^C-GH^CP
Estos geles pcsaen mayor acidez, suporficie es 
pecifica '/ estabilidad qua los catalizadores de s 11 i ce-a 1 jm. i n a , 
y pueden ser utilizedos nc scic come catalizadores s ino tambiln 
como sopor tes adsorbentes. ,
En n uestro e p u i p t de tratajc sc an -intrtizs- 
do diverses ortcFosfatos de aluminio utilizande el mitodc de 
K ear by pero con diferentes bases en lugar del oxido de etileno 
(140;. Tambiln se ha realizado estudios de las mod i f ic ac i or, e s 
texturales y de acidez que se producsn en los fosfatos, per la 
a d i c i on de ciertos réactivas, ccmo Ic i d c o x a 1i c o ( I a 1) o urea 
(14 2) al medio de preoaraciln ce estes cornpues tes. Asimismo sa 
han sintetizado sistemas cataliticcs, ortcfosfatc de aluminio- 
alumina (143) y ortofosfato de aluminio-silice (1v 4 ) con c i f e- 
rentes ptopcrciones de cada componente.
Todos estos compuestos por sus propiedades fl- 
sico-quimicas apropiadas, han sido empleados como catalizadores 
en diversas reacciones organ ic a s , obtenilndose satisfactorios 
resultados.
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1.7. CARACTERISTICAS F ISICO-QUIMICAS DE LOS 
CATALIZADORES
1.7.1. PROPIEDADES TEXTURALES
Es bien conocidc (145) que la actividad y selec 
tividad G s un catalizador heterogéneo depends las propiedades 
inhérentes a sus componentes, de su sstructura fisica y de las 
condicicnes de operacion en la rsaccion para la que sera util! 
zado. Auncua an un principle la preparacion de un catalizador 
casi caia en si campe ca 1 a Aicuimia, un conocimiento tecrico 
prcFundo, un idc a les modernos procedimientes de analisis de 
superFie, han transFcrmado le Catâlisis de un arte a un a cien- 
cia.
Segun Trimm (145) la eleccion de un catalizador 
supone una serie de requerimientos:
a) Conocimiento de la reaccion a la eue ua a
ser aplicado.
b) Consideracion de los componentes primarios 
del catalizador. Es sabido que la eleccion de estos componen­
tes se realize por principios quimicos y de ingenieria quimi- 
ca, y las predicciones deben ser contrastadas por la experien 
c i a .
c) Consideracion de los componentes secondaries 
dal catalizador. Este punto de be tenerse en cuenta cuando el
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catalizador primario, aunqua activo, résulta inaaecuado en al- 
gunos aspectos para el proceso al que se trata de aciicar. En 
este casa se hace necesario corregirlo.
En el caso de los catalizadores de contacto, 
aunque inicialmente se considéré solo su compo s ic ion quimica, 
OGsteriores estudios indicaron que ctras propiedades cuimico- 
fisicas influian de forma drastica en su aplicacion para una 
reaccion concreta.
Refiriéndonos a los catalis adores de car le ter 
Icido, y an lo que respecta a sus oropiedadas fisicc-cuimicas, 
cabe destacar caracteristicas taies corne su Iraa superficial, 
forma, tamano y distribucion de ocras, tamano de sart'oula, 
acidez suoerficial total y fortaleza de sus centres acides, 
que requieren alg-unas can s ide r acicne s .
La efectiuidad de un catalizador deoende de los 
fenomenos de adsorcion (147, 140), relacionados, en définitiva, * 
con su estructura porosa, la cual puede caracterizarse oor cua 
tro paramètres:
-Superficie especifica. S, que es un a medida de 
la extension superficial, en métros cuadrados, de las oaredes 
de los poros de un gramo de solido.
-Wolumen acumulado de poros, expresado co-
mo mililitros de un dete rminedo gas adsorbido por un gramo de 
adsor ben t e .
-Diametro medio de poros, d, expresado en A
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-Distribucion de tar-ano de poros, dV /dd, expre
P
sado en (ml/g) .
A
Los valores de estos parametros se pueden obte- 
ner por muchos procedimiento s , como son, por ejsmplo: "sccate- 
ring” de rayos X de bajo ângulo (149), microscopia optica y 
electron ica (150), medidas de permeabilidad tanto de gases co­
mo de metales liquidos (l5l), microscopia ionica (152), croma- 
tografia de gases (153), espectroscopia fotoacustica (154), 
etc. El método mas utilizado es al de la adsorcion fisica de 
gases (155) en el solido poroso. De esta forma , realizando la 
correspondiente iscterma de ad sorcjon — de sorcion de un determi 
nado gas -a baja temperatura para evitar la adsorcion quimica- 
se puede llegar a conocer todos los parametros que definen la 
estructura porosa del solido en cuestion.
1.7.1.A. SUPERFICIE ESPECIFICA
Para la de te rm in ac ion de la superficie especifi 
ca se recurre, generalmente, a medir la cantidad de gas necesa 
ria para formar una monocapa sobre la superficie del solido.
Si esta cantidad sa expresa en numéro de molécules, y si se co 
noce(o puede estimarse) el area ocupada oor cada molécula, se­
ra posible determiner el area superficial del solido.
La teoria de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.) 
(156) permits estimer con seguridad dicha area superficial. Es 
tos autores, mediants el tratamientc matematico de la adsorcion 
f£sica en multicapa, llegan a una ecuacion que, en forma 1 irreal 
puede expresarse como;
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P 1 C-1 P
, —  ' 4- “
U ( P - P )  V C U C P
_ o m m o
donde: '/^= vo lumen de la mono cep a c volumen recuerido oere cj-
bi'ir la suosrficie del adaorbanta con una monocaoa da adscrba­
te; P= prasion ce ecuilibrio; P = eras ion da saturacicn dal ad 
sorbato liquide utilizado; C= constante oara el sistema gas-so 
lido tamoeratura determinada,
Para la may. or i a de les sistemas esta ecuacion
as eolicacla en el intervals da P/P^ antra 0,0 .n . / 0,35. 5a de-
muastra n a t ama t i caman ta qua el valor de \1 sue da calc.jierse a
m
partir da l,a recta cue results da rssresenter 1rs v el eras o a 
P / V ( P _ - Pj r rente a P/P , splica''dc la exoresisn :
sendiente - crsen ada an
En 1 a oractica los valores de La pendian te y or 
denada se obtienan gra tie am e n t e , y el volumen de la cape monc- 
molecular adsorbida se calcula a partir de escs valores.
Una vez determinado y , ten iendo la défini - 
cion de superficie especifica, es facil determiner esta. Pie - 
diante diverses suposiciones Brunauer, Emmett y Teller llegan, 
utilizando nitrégeno como adsorbato, a la ecuacion:
(m^/g) = 6,38 __________ JT]______________________
masa de adsorbents s6lido(g)
}
que relaciona directamen te el Volumen en monocapa, , con el 
area superficial del solido.
— 64 —
1,7.1.B. VOLUMEN DE POROS
Se calcula a oartir del analisis de las isoter­
mes de adsorcion-desorcion, determinando el volumen de un gas 
adsorbido (nitrogeno, generalmente) a la presion de saturacion,
En estas condiciones, si el tamano de los poros 
no es excesivamente grande, el volumen de éstos por gramo de 
adsorbente, se puede calculer a partir de la exoresion:
^
donde: V _ = volumen de gas adsorbido oor gramo de adsorbents;
= volumen molecular de 1= fase adsorbida; M = peso molecu­
lar de la fase adsorbida; d^ = densidad de dicha fase (puede 
tomarse como aproximacion valida la del gas s in adsorber a la 
misma tempe ratura, segun la teoria 3.E.T.).
1.7.l.C. FORMA. TAMAND Y DISTRIBUCIDN DE PDRDS
La superficie esoecifica de los catalizadores 
heterogéneos expresa el area de éstos accesible a los reaccio- 
nantes. Sin embargo, es interesante conocer la estructura inti 
ma de los sistemas porosos: forma,tamano y distribucion de po­
ros, ya que de estas caracterfsticas dependen los fenomenos de 
difusion, tanto de las moléculas reaccionantes como de los pro 
ductos,a los centros activos del catalizador en el proceso 
estudiado. Su determinacién se realize también a partir de las 
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno sobre el solido 
a la temperatura del nitrogeno ifquido, y el procedimiento se- 
guido para el calculo de la distribucion de poros se basa en
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la ecuacicn de Kelvin (l47).
En cuanto a la Forma da 1rs ooros. la elaccicn 
de un mode lo de por.o ccrrecto depends de como se pueden ajus- 
tar les da to s expérimentales de adsorcion a un a estructura po- 
ross de una configuracion geometrica general, de forma tal cue 
la superficie espec ff ica y el volumen re cor os se descriesn 
adecuadamente.
^ E n  general, el tratamlento c u a n t i t a 1i v c del sis 
tema poroso exige el empleo da constantes tabuladas. Come estas 
verian con el tipo de poros considerados -ci], in d rices, "ini,-be t 
tle" (cuello de ftotella), y "slit-sheped" ( : 1 a t : s -'aralslss;- 
as necesario fijar de antemano las cerac “ : 1 : = s ce la s s ­
tructura fundamental de la sustancia.
La eleccion del sistema acresc a considerar, se 
puede efectuar conforme a dos pun to s de vista:
a) El criteric de Innés (157) modif icado por 
Lippens, L insen y de Boer (155 , 158), ba sado en el analisis de 
tall ado de las isotermas de adsorcion-desorcion.
-Poros oilfndricos o "ink-bottle"(cuello de bo—
tel la
gflDS _ DES .
cun BET cun b e t
-Poros " s l i t — shaned"(platos paralelos)
qOES _ ADS .
cun BET cun ^ b e t
Los simbolos S^^.^, S^^^ y S°g^ indican respecti
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v a m e n t c , la superficie obtanida por el matodo de Brunauer, 
Emmett y Teller (156) y las superficies acumuladas por adsor­
cion-desorcion que resultan de las isotermas corresoondientes.
b) El criteria de Barrett y col. (159), nacido 
del analisis detail ado del ciclo de histéresis de las isoter­
mas de adsorcion-desorcion,
Tanto Barrett y col. (159) c o m o ^ e  Boer y col. 
(158, 1 6 0 ) , independientemente, pretenden obtener por diferen- 
tes procedimientos, una imagen de los poros présentas en el so 
lido. Suponen que la diferencia existente entre dichos ciclos 
de histéresis esta determinada por la forma de los poros, y di 
viden los ciclos de histéresis de las isotermas en cinco tipos 
fundamentales.
Investigaciones realizadas an teriormente en nues 
tro Departamento (140) indican de modo concluyente que la elec 
cion de un modelo determinado para el tratamiento matematico 
del sistema porosc, no constitjye una condicion critica por lo 
que respecta los ortûfosfatos de aluminio.
Debido a lo apuntado, nuestra inuêstigacién se 
basa en el procedimiento de Innés (157) modificado por Lippens 
L in sen y de Boer (155) oara poros " s l i t - s h a p e d " , utilizando 
como dates de referencia los que suministra la rama de desor- 
cion. Se elige la rama de desorcion porque el equilibrio ter- 
modinémico es mas perfecto en la mayor parte de los casos en 
los estados que representan dicha rama, aunque la eleccion de 
la misma esta determinada a su vez por el modelo escogido;
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1.7.2. a c i d e z  SUPERFICIAL
El Iran s cur so de les pro cases de alquilacion 
en fase çaseosa esta intimarrente relacig nade con las propieda­
des Icicn-tase de les catalizadores anpleadcs.
La explicacicn exacte de las propiedades de un a 
"sucerficie acide" ‘inplie a la datarcinacion de la fuerza acida 
de sus centras, njrr.erc de estes por unidac de sucerficie c oor 
u " i d a d de nas a de s c li d c su - a r u r a 1 e z a 'centres 3 c c n s r e d :
Leu is). E s to r, c es sencillc, parc en les ultimes sncs ha acare
ci^G un cran numéro'de tracajcs en les que se analizen to cal c 
carciaimente estos factores (161, 1^1)
La fuerza acida de una superficie solida se de­
fine comc la capecidad que poses para adsorber un a base y con- 
vertirla en su acido conjugado. Cuando dicha conversion imolica 
un a tran sfsrencia oroton ica, se puede asignar a la superficie 
una funcion de Hammett, , de modo que:
H = - log * ^ B~
*"bh
en donde a^^ es la actividad protonica, y f g_ y f s o n  los f ac 
tores de actividad correspondiente s a la base y a su acido con­
jugado , respectivamente. Si la base forma un complejo con la 
superficie, la funcion (en virtud de las prooiedades de los
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acidos de Lewis) toma la siguiente forma:
= - log ---------- -
''ab
en donde a^ es la. actividad del acido aceptor de electrones.
Por otra p a r t e , el numéro de centras activos 
présentes sobre la superficie del catalizador suele expresar- 
se como numéro de centros o de miliéquivalentes, por unidad de 
peso o de superficie; esto es, como densidad suoerficial de 
centros acidos.
Existen muchos procedimientos para determinar 
tanto la fuerza acida como la densidad superficial de centros 
acidos en catalizadores solides; procedimientos basados en la 
adsorcion de indicadores coloreados (163, 164); métodos espeq- 
trofotométricos (165) o espectroscopicos (166); adsorcion-de- 
sorcién de sustancias basicas en estado gaseoso (167, 160); 
métodos colorimétricos (169); determinaciones a través de enve 
nenamiento del catalizador (170); técnicas de intercambio deu- 
terio-hidrogeno (171); métodos de reacciones ind icado ras (172, 
173); valoraciones en medios acuosos (174, 175) o en no acuosos 
(176, 177, 178 y 161) etc.
Entre estos ûltimos destacan la valoracion de 
la acidez superficial con bases organicas en medios ho acuosos, 
empleando indicadores de adsorcion. En el procedimiento de Bohn 
son (176) se utilize un indicador de pK lo suficientemente ele 
vado ( como el p-dimetilamincazobenceno, pK^ = 3,3 ), para va­
lor ar lo que puede considerarse acidez total, de terminando el
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pun to de equiValencia. Sin snbargo, la valoracicn de la aci­
dez puede realizarse también a intarvalos de pK variaDle, ccn , 
una serie de indicadores de adsorcion de pK decrecientes ; de 
esta forma, se titulan los centros acides da fuerza progresiva 
mente mayor. Este es el procedimiento de Benesi (177) seçuido 
en la presents Memo r ia para determinar la fuerza relaciva de 
los centros acidos de los diferentes catalizaocres.
5 '(?
II
PARTE
EXPERIMENTAL
-si­
l l . 1. S I N T E 5 I S  DE P R Q D U C T O S
1 1 . 1 . 1 • S f n t e s i s  del i s a o r c o i l F s i l i s t e r  i1 ’?) 
Se ha real izado s e o u n el n i i ? n t e a s o - e m a da
reaccion:
4- KOH - C:-_-CH-5r ------  »crK t '4,0
I 3
CH CH.
En cri', cici: , -a crcccdic s -lice'ica: 
r o da i = c p r c c i i c a ? a u n la a e : l e n c i a de r e e :cio n (160/:
2P 4- .OBr^ ------ ► 2P3r^
3 ( C H ^ ) ^ C H G H  + P 8 r _  ► 3 ( C H ^ ) ^ C H B r  H _ P O ^
En un matraz de dos bocas de fondo redondo ee 
disponen un refriferante de reflujo y un embudo de 11 a v e , cuyo 
vastago a 1c a n z a el Fondo del matraz. La parte superior del ré­
frigérante se cone eta a un sistema da destilacion, sumergiendo 
su extreme en una mezcla de hielo y ague con ten ida en un colec 
tor.
En el matraz de reaccion se colocan 269,6 g 
(336 C . C . ,  4,4 moles) del alcohol isopropilico y 14,7 g de f os 
f oro rojo (0,5 âtomos-gramo). A continuacion,se ahaden lenta- 
mente median te el embudo de H a v e  199 g (63,8 c . c . , 1,2 mo-
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les) de bromo; esta adicion de be realizarse en un periodo de 
très boras, man ten iendo la temperature del bano de siliccna a 
unos 9Q3C. Seguidamente, se recoge la fraccion que destila en­
tre 156-180QC, El producto crudo se lava varias veces con una 
disolucion de hidroxido sodico al 5 %  enfriada a 0 Q C , y despues 
con agua helada. Se seca con d o r u r e  calcico anhidro y se desti 
la, recogiendose la fraccion que hierve entre 59-623C. De esta 
forma se obtienen 124 g (1,01 moles) del bromuro, correspondien 
te a un rendimlento del 70 %.
Espectro IR (liquido): = 2980; 2880; 1460;
1380; 1370; 1160; 620 cm"^.
Espectro RMN-^H (Cl^C): S = 1,66 (d, 6 H , -CH ^ ) ;
4,02 (m, IH, ) C H - 8 r ) .
Una vez obtenido el producto anterior se realizo 
la sintesis del éter mediants el siguiente procedimiento:
i
En un matraz de fondo redondo provisto de un re­
frigerants de reflujo y un embudo de adicion de solidos, se co­
locan 173,2 g (1,84 moles) de fenol. Con calefaccién suave y agi 
tacién continua se anaden poco a p o c o  115,4 g (2,02 moles) de hi 
dréxido potasico finamente dividido. Una vez anadida la potasa 
y cuando la mezcla de reacciién aparece como una masa viscosa, 
pero homogénea, se comienza una lenta adici^on del bromuro de iso 
propilo (124.g, 1,01 moles). Una vez terminada esta, se somete 
la mezcla a reflujo durante dos horas. Se deja enfriar y se ana 
den unos 500 ml de agua para disolver el bromuro potasico forma 
do, Aparece entonces un aceite amarillo en la parte superior.
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que s9 decanta y se lava con alcali al 10 % y, pcsteriorrrente, 
con agua. El aceite cbtenido se seca con clcrcro calcico y se 
destila, recogiéndcse la fraccion de p.e. 173-1759C. Se llega 
a 112 g (0,82 moles) de éter correspcnd-iente a un rsn dimier, te 
del 81 %.
Espectro IR (liquide):  ^ = 30 20; 2?9C; 2910;
1600; 1580; 1245; 750; 700 cm"^.
Esoectrc RMN-^H (Cl C ) : & = 1,16 (d, 60,
1,33 (m, IH, ^ C H - 0 ); 6,7 (m, 5H, H arcmat.).
II, i . 2 . 5in tasi 3 dsl n - ci., a il f an il é r ar (17 9;
La obtercion del n-buti1fan il atar sa n a afact-a- 
do segun el siguiente escuema:
\_0H + KOH ^ CH^(CH^)^8r ---► A-0 - ( CH ^  , C^H ^ +3rK+ HJ]
La sintesis del b-romuro de n-butilo se ha lleva- 
do a cabo de acuerdo con la secuencia que aparece a continua­
cion:
2P + 3 8r    2 PBr^
3 CH^(CH^)^CH^CH + PBr^ ------   3 C H ^ (CH^)^CH^Er + H_PO^
Se colocan 275g (3,7 moles, 340 ml) de alcohol 
n-butilico y 20 g (0,6 âtomos-gramo) de fosforo rojo en un ma-
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traz de fondo redondo, provisto de un réfrigérants de reflujo 
y un embudo de adicion. Se calien ta este matraz median te un ba 
no a 1759C y se~incorporan lentamente 108 g (60,2 c .c ., 1,2 mo 
les) de bromo, mediants el embudo de adicion, a un ritmo tal, 
que los densos vapores blancos que se forman permanezcan en la 
parte al ta del refrigerants. La duracion optima para la incor- 
poracién del bromo es de una hora, aproximadamente. Durante es 
te tiempo la temperatura del bano se deja disminuir lentamen te 
hasta 1650C. A continuacion la mezcla se destila y , cuando la 
destilacion se hace lenta, se anaden unos 25 ml de agua para 
ayudar al arrastre completo del bromuro de n-butilo. La tempe­
ratura final del bano es de unos 210SC. El dest il ado se lava 
con 20 c.c. de una solucion de sosa al S% y, posteriormente 
con 50 c.c. de agua. El producto se deseca sobre cloruro calci 
co y se destila, reccgiindose la fraccion que hierve antre 97- 
99,590. Se obtienen 222 g (1,62. moles ) de bromuro de n-butilo 
lo que corresponde a un rendimiento del 90%.
Espectro IR (liquido): u  = 2960: 1470:
. m 3 X _
1380; 740 cm" .
Seguidamente,se procedio a la sintesis del n-bu 
tilfeniléter. El procedimiento utilizado es analogo al descri- 
to para la obtencion del isopropilf eniléter. Las ciantidades de 
reactivos empleadas en este caso fueron; 170,1 g (1,9 moles) 
de fenol, 118,7 g (2,08 m o l e s ) de hidroxido potasico y 220 g 
(1,6 moles) de bromuro de n-butilo. El n-butilfeniléter obteni 
do S B  destilo g vacio (p.e. a 370 mm de Hg, 1559C). Se ob- 
tuvieron 148 g del ét e r . El rendimiento es del 61%.
Espectro IR (l/quido)-: u ^  ^ =. 3040 ; 2960; 1500;
-55-
1580; 1245; 710; 590 cm ^ .
Espectro RMN-^H (Cl C) : S =  1 ,00 ( t, 3H , -CH.,); 
1,66 (m, 4M, -CH^-) ; 3,80 (t, 2H, -CH^-O) ; 6,82 ( m, 5H , _H aro-
mat.).
II.1.3, Sintesis del terbutilfen 11 étér (181)
No siendo adecusdo para este Iter si mltodc de 
sintesis empleado oara los dos alquilfenilsteres enter l o r e s , se 
recurrio al procedimiento descrito por Vouinkel (131), a travle 
de 0 -alquil-M,N- diciclohexilisoureas segun el siguiente escue 
me :
CH,
C^H -N = C = N - C . H  +. C H ^ - C - O H  H , -ij H-C = M - C >  , ,
□ 11 6 11 3 j - 6 11 I o 11
CH^ 0-C(Ch,)^
OH O-C(CH^)^ 0
C6Hu -"”-C-N-C6^i
Para la sintesis de la 0-terbutil-M ,IM'-diciclohe- 
xilisourea es necesario utilizer el cloruro de cobre (I) corrio 
catalizador, cuya obtencicn se ha realizado segun la siguiente 
reaccion ( 182 ) :
2 SO^Cu + SO^HMa + 2 ClNa + H^O    3 SO^HNa + 2 ClCu
Se disuelven en 10 ml de agua 3,2 g (0,02 mo-
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Les) de sulfato de cobre bidratado y 1,17 g (0,02 moles) de 
cloruro sodico. Se anade una solucion alcalina de sulfito so­
dico, Formada por 25,5 g (0,26 moles) de hidroxido sodico en 
200 ml de agua . (o una solucion dé bisulfito sodico solo), a 
la solucion caliente anterior por espacio de unos cinco minu­
tes, con agitacion constante.La solucion as incolora o casi in 
colora. Se enfria a temperatura ambiante o en un bano de hielo 
y el liquido sobrenadante se decanta del cloruro de cobre(I) 
incoloro. El precipitado se lava dos veces,por decan tac ion,con 
agua con ten iendo un poco de acido suifuroso disuelto para pre 
venir la oxidacion.
En la sintesis del éter se requiers cloruro de 
cobre (1) en polvo y seco.Para esto, después de 1 a v a r con acido 
aulfuroso diluido sobre un Büchner, .se lava varias veces con 
pequenas porciones de acido acético glacial y se seca en un de 
secador o en un hor.no de aire a 100-120 G C , hasta que el olor 
de acido acético ha desaparecido. El cloruro de cobre (l) asi 
obtenido tiens color bianco. El rendimiento es practicamente 
cuantitativo.
Una vez obtenido el producto anterior sè proce­
dio a la sintesis de la 0-terbutil-N ,N'-diciclohexil isourea y 
del éter. El primer compuesto se préparé segun el método de 
Schimdt y Moosmüller (183).
Una mezcla de 80,3 g (1,085 moles) de alcohol 
te rbutilico, 200 g (1,02 moles) de N,N-diciclohexilcarbodiimi- 
da y 1,90 g (0,02 moles) de cloruro de cobre (I), se agitaron 
durante cuatro dias a temperatura ambiente.
Seguidamente,se hizo reaccionar la 0-terbutil-
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N,N-diciclohexilisourea con fenci para ottensr el corespcndian- 
te alquilarillter. Se anadieron 329 ml (5,17 moles) de cloruro 
de metileno, y se hizo gotear la solucion con agitacion lenta 
sobre una disolucion de 84,24 g (0,875 moles) de fenol en 131, 
59 ml (2,06 m o l e s ) de cloruro de metilenc, en un baho de hielo 
cuya temperatura fue de 5-10 SC . Despues de cuatro horas el pro 
ducto résultante fue f111 rado y lavado con cloruro de metileno. 
El filtrado fue acitado cuatro veces con hidroxioc sodico 2 m , 
lavado con agua y secadc ccn sulfato sodico. Después de evapo- 
rar el disolvente, el producto es cromatografiado sobre alumi­
na de Brochmann con una disolucion de éter de petroleo-bencenc 
4:1. Se cbtuvieron 15,5 g (0,11 moles) dal éter, correspond len­
te a un rendimiento del 13%,
, Esoectro IR (liquide): = 3030; 2570; 1590;
; ■ _, max
i 1580; 1395;.1355; 1240; 750; 700 cm .
Espectro RMN-^H (Cl^C ) : S = 1,25 ( s, 9h, -CH^) ; 
, 7 - 6 , 4 5 ( m , 5 H , H _ a r o m a t . ) .
II.1.4. SijTtesis del éter di-terbutilico (134)
Para la sintesis de este éter, es necesarla la 
utilizacion de carbonato de plata recientemente preparado.
- Sintesis del carbonate de plata (185)
CO^Na^ + 2 NG^AQ -----  CO^Ag^t + 2N0^Na
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En un erlenmeyer se disuelven 34 g (0,32 moles) 
de carbonato sodico en la minima cantidad de agua y en otro re 
cipiente, 109 g (0,54 m o l e s ) de nitrato de plata de la misma 
forma. Se unen las dos soluciones produciéndose la precipita- 
cion del carbonato de plata,que se sépara por filtracion.
- Sintesis del éter (184)
El éter di-terbutilico se prépara a partir de 
carbonato de plata y cloruro de terbutilo en un medio de éter 
distilico. La reaccion que tiene lugar aparece esquematizada a 
continuacion.
2 (CH^)^C-Cl--------^ ( C H ^ ) ^ C - 0-C(CH^)_+2ClAg +00^
En ün matraz de 500 ml se colocan 65,4 g (0,24 mo 
les) de carbonato de plata seco, y se anaden 44 g (0,47 moles) 
de cloruro de terbutilo, asi como 140 ml de éter dietilico se­
co. La mezcla de reaccion se agita intermitentemente durante 
ve in ticuatro horas, decantandose después la capa de éter y 1a- 
vandose el residue con mâs éter. Las soluciones etéreas se reu 
nen y se destilan, obteniéndose el éter di-terbutilico en la 
fraccion correspondiente a una temperatura de 106,5-10730. Se 
aislan 5,14 g (0,05 moles) del éter, lo que corresponde a un 
rendimiento del 16 %.
El éter di-terbutiico es un liquido incoloro 
con fuerte olor a alcanfor, astable a los alcalis y a repeti- 
das destilaciones.
Espectro IR (liquide): = 2980; 1395; 1365 ;
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1260; 1230; 1170 cm ^ .
Espectro RMM-^H (Cl^C): S =  1,3 (s, -CH,)
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II.2. CATALIZADORES
II. 2.1. SINTESIS DE CATALIZADORES
II.2.1.A. Sintesis de ortofosfatos de aluminio 
en medio amoniacal v en presencia de acido oxalico.
Los ortofosfatos han sido obtenidos a pequena 
escala de la forma siguiente:
Una mezcla de 20,2 g de cloruro de aluminio he- 
xahidratado, 31,3 ml de agua destilada, la cantidad de acido 
oxalico previamente establecida y 5,6 ml de acido fosforico del 
05% de riqueza, se agita enérgicamente y se enfria a 0 3 C . Segui 
damente se agrega al c onjunto una disolucion de hidroxido amo- 
nico, en pequenas porciones y con agitacion muy enérgica para 
man ten e r al p H lo mas homogéneo posible en el seno de la masa 
de reaccion. La precipitacion de los ortofosfatos de aluminio 
comienza apartir de pH=4, prosiguiéndose la adicion de hidroxi 
do amonico hasta un pH aproximado de 7,5-7,8.
El gel obtenido se deja en reposo durante toda 
la noche. Posteriormente, se lava con alcohol isopropilico, se 
seca en estufa a IIOSC durante veinticuatro horas y se calci­
na a 65Q3C durante très horas.
Las cantidades de acido oxalico ahadido fueron 
de 0,37 g (0,004 moles), 0,74 g (0,008 moles), 1,11 g (0,012
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moles) y 1,48 g (0,016 moles), dando lugar, respectivamente, a 
los compuesto3 denominados F 5, F 10, FIS y F 20. El numéro que 
sigue a la letra F indica el tanto por ciento molar de acido 
oxalico utilizado en la sintesis, respecto al acido fosforico. 
Asimismo, se obtuvo el compuasto denominado F 10 al que se ana 
dio la misma proporcion de acido oxalico que al FIO, pero pos­
teriormente, un a vez precipitado el ortofosfato y antes de ser 
some t ido a los tratamien tos de lavado, secado y térmicos.
El ortofosfato de aluminio FIO,. se vol vio a sin 
tetizar, pero a mayor escala, siguiendo el mrsmo método, empie 
an do 1010 g (4,18 moles) de cloruro de aluminio hexahidratado, 
1560 ml de agua desti l a d a , 37 g ( 0 , 4 1  moles) de acido oxalico 
y 250 ml (4,13 moles) de acido fosforico del 3 5%. Une vez cal- 
cinado, se tamizo (0,25 m/m) y se como acto en pastillas cilin- 
d r i cas de 7x3 mm.
II.2.1.0. Sintesis del sistema ortofosf ato de 
alumin io-alumina (7 5% PO^Al y 25% Al ^0 ^ )(143).
Una mezcla de 115,4 g de nitrato de aluminio y
100 ml de agua destilada, se agita enérgicamente y se enfria
a ose. A continuacion se le anade un a solucion acuosa de amo- 
niaco, en pequenas porciones y con agitacion enérgica, para 
man ten e r el pH lo mas homogéneo posible en el seno de la reac­
cion ; dicha adicion se prosigue hasta la compléta precipita­
cion del hidroxido de aluminio.
Por otra parte, una mezcla de 29,7 g (0,123 mo
les)de cloruro de aluminio hexahldratado, 37,5 ml de agua des­
tilada y 10,2 ml (0,15 moles) de acido fosforico del 85%, se
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agita enérgicamente y se enfria a D9C. Se agrega seguidamente 
una solucion acuosa de amoniaco, en pequenas porciones y con 
agitacion continua, hasta alcanzar un pH de 4, en el cual el 
fosfato de aluminio inicialmente precipitado, no se redisuelve 
en el medio de reacci<5n.
Se mezclan ambas soluciones y se homogenizan, 
con t inuando la adicion de hidroxido amonico hasta la total pre 
cipitaciéh del fosfato de aluminio (pH=7).
El gel se deja en reposo durante toda una n o c h e , 
El pH final de las aguas madrés es 5,8-6,0, Se filtra, se lava 
con alcohol isopropilico varias veces, se filtra de nuevo a la 
trompa y se seca en estuf a a 100-1109C, siendo calcinado duran­
te très horas a 650QC. Posteriormente,se tamizo y se compacté 
en pastillas ciliridricas de 7x3 mm. Este compuesto se ha deno­
minado CF41.
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11.2.2. DETERMINACION DE LAS CAR A C T E R 1STICA5 
TEXTURALES PE LOS CATALIZADORES
11.2.2.A. Superficie esoecifica
Las medidas de superficies especificas se han 
realizado de acuerdo con los sistemas de adsorcion descritos 
por Marinas en su Tesis Doctoral (140). Seguidamente,uamos a 
representar los valores obtenidos para el caso de uno de los 
catalizadores -el que denominamos FIO obtenido a pequeha esca­
la- y en el reste un icamen te expondremos las graficas co rres­
pondien tes a la superficie especifica respective.
Se ha 1leVado a cabo la medida con un peso de 
muestra de 0,0988 g, a un^ temperatura ambiente de 20,530,sien 
do la presion corregida ( )  de 701,35 mm de Hg. El portamuas- 
tras ha sido sumergido en un bano de nitrogeno liquido. En es­
tas condiciones el factor en condiciones normales calculado 
fué de 0,8581 y el espacio muerto del aparato 25,0 ml. Los va­
lores obtenidos para la con struccioon de la g r a f i c a correspon­
diente se expresan en la tabla II.1
Para la obtencion de estos d a t o s se ha uciliza- 
do un sistema B.E.T. convencional. Represent an do graficamente 
los valores de P/U(P^-P) en o r den ad as y de P/P^ en abc i sas se 
llega a la recta con ten ida en la figura II.I. El valor de la 
ordenada an el origen fus 0,0017 ml ^ y el de la pend ien te ra- 
sulto ser 0 , z 2 4 2 ml ^ .
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TABLA II.1
Calculo de P / V (P -P) para si catalizador FIO virgen
P -P
o
V U(P^-P) P/U(P -p) P/P
mm Hg mm Hg ml ml.mm Hg (ml ) ^
17,5 683,8 3,34 2284,1 0 ,0076 0,0249
70,6 630,7 4,72 2977,1 0,0237 0,1006
131,8 569,5 5,47 3115,4 0 ,0423 0,1379
191,6 509,7 6,03 3073,8 0,0623 0,2731
El volumen de nitrogeno necesario para comole-
tar la monocapa ( ) ,  viena dado por la expresion:
V =
pend. X ord. 0,0017 % 0,2242
= 4,43 ml
Aplicando la ecuacion de Brunauer, Emmett y Te­
ller (156) para convertir el volumen, ,  en monocapa en el area 
superficial del solido, se obtiene el valor de la superficie 
especifica:
S0ET "   = 4,38 . = 196 m^/g
masa cat.(g)
0 ,0988
En la figura II.2 se representan las graficas 
y los valores de las superficies especificas , correspondien- 
tes a los catalizadores denominados F 5, F"lO,F I 5, F 20 y CF41.
Los Valores de las superficies especificas de 
los catalizadores CF41 y FIO,después de compactados en pasti-
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lias cilindricas, fueron 177 y 175 m /g^respectluamente,
.10-’ ml
C ATA Liz A D O R  P10
60
40
20
100 200 300
Figura II.1 
Superficie especifica del catalizador F 10
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Superficie especifica de
los catalizadores F5, F'lO,
F15, F20 y CF41.
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-67-
11.2.2,8. Calculo del ta^ano v distribucic'-^ z e
DC ro 3
Se ha elegido el me to do basado, en la adaorcion- 
desorcion de gases. El volumen de poros, asi como su distribu- 
cion por tamanos, se obtisnen del anaiisis de las isotermas da 
adsorcijn-desorcion de nitrcgeno a la temperatura cel r, itroqa 
no liquide.
Como se apunto en el apartado de "àntacedantea 
bibliograficos" de esta Memoria,se ha adoptado como base de 
computacicn oara el calcule del tamano y distribjci'n da so­
res el modelo de ocres " 31 i t-sh aoecT" (157!. L : s s 1 o : = s o osa- ' 
nidos con el modela de pores cilindricos son eractis amen ta 
coïncidentes.
II.2.2.3.1. Detarminacion de las isctarmas de 
adsorcion-desorcion
El dispositive experimental utilizado (micre BET) 
y el métode eperatorle seguido son los descritos por Marinas 
en su Tesis Doctoral (140).
La muestra de catalizador se desgasifica previa 
mente a alto vacie durante 6-8 horas, a la temperatura ambian­
te. Adoptande el criterio de Lippens, L in sen y de Boer (186) 
se considéra alcanzado el equilibrio de adsorcion-desorcion 
cuando la presion del manometro diferencial no varia mas de 
0,1 mm Hg por minute.
Si V es el volumen de nitrogeno introducido en
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el portamuestras, P la presion existente en el mismo y M
CO r r
la masa de catalizador, el volumen de gas adsorbido por gramo 
de solido (U ) en nuestras condiciones de operacion, viene" da­
do por la expresion:
1 ^corr
V =  --- ( V -   . M l  , siendo U. el volumen muerto
n 1000
A continuacifin se indican los datos recogidos, 
asi como las etapas seguidas en el calculo de la isoterma de 
adsorcion-desorcion del catalizador que denominamos FIO. Las 
distintas columnas de las tablas II.2 y II.3 tienen el signifi 
•cado siguiente:
(1).- Lectura del manometro ( ,  mm Hg). Fijada 
la posicion del cero en las ra m a s , contiene la diferencia entre 
ambas, una vez corregida la posicion del cero,
(2).- Correccion de las ramas del manometro di­
ferencial. La diferencia entre ambas ramas sera positiva si el 
nivel cfe la rama derecha supera al cero original y negativa en 
caso contrario (P^).
(3),- Presion total corregida ) sn el por 
tamuestras : diferencia entre P^ y P ^ -columnas (1) y (2)-. La
correccion por dilatacion tirmica del mercurio se realiza di- 
vidiendo P^^-P^ por 25 y restando 0,1 mm por cada multiple de 
25, ajustando por defecto o por exceso al valor mas proximo.
(4),- Presiones relativas en cada punto de la 
isoterma. Se obtienen diuidiendo los valores de la columna (3)
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por la presion de saturacion (P^ muy proxima a la presion at
mosferica, generalnente. Se puede determinar mediante un termd
metro de gases (oxigeno, nitrogeno, etc,) introducido en el va
so Oeuar que contiene el nitrogeno liquide.
(5).- Volumen que ocupa el mercurio de la bure-
ta de gases en cada punto de la isoterma.
(6),—  Volumen ocupado (en las condiciones de la 
experiencia) por el nitrogeno existente en la bureta despues 
de cada equilibrio de adsorcidn-desorcidn. Se obtiene restando 
del volumen total de la bureta (en nuestro caso 200 ml) el va­
lor correspondiente a la columna (5).
(?).- Contiene los volumenes (ml) de la columna
(6) reducidos a cohdiciones n o run a 1 e s , supuesto el comportamien 
to del nitrogeno, como de un gas perfecto. En todo ca s o , recu- 
rriendo a la correspondiente grafica, puede introducirse un 
factor de correccion que tiens en cuenta lo que se "aparta" el 
comportamiento del nitrogeno del de un gas perfecto, a una pre 
sion determinada.
(8).- Volumenes en condiciones normales del gas 
en contacte con la muestra y que no son adsorbidos por alla.
Se calculan multiplicande el espacio muerto V^ (en nuestro ca­
se 25 ml) por los valores de la columna (3) y dividiendo el 
producto por mil. El espacio muerto se determine suponiendo 
una presion de 1000 mm Hg en el interior del portamuestras.
(g).- Volumen total de gas (C.N,) que ha adsorbi 
do el s6lido.Se détermina para cada punto da adsorcl6n por dife
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ren cia entre cada valor de la column a (7) y el inicial, restan­
do despüés del resultado obtenido el correspondiente volumen no 
adsorbido de la columna (8).
(10).- Volumen de nitrogeno adsorbido por gramo 
de sustancia. Se obtiene dividiendo los valores de la columna 
(9 ) por el peso de la muestra ( en el ejemplo descrito fué de 
0,0988 g).
El trazado de las isotermas de adsorcion-desor­
cion de los diFerentes catalizadores, figuras 11,3 y II.4, se 
ha efectuado representando los valores del volumen adsorbido 
por gramo, V^ , f ren te a la presion relativa P/P^ .
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200
100
p/p0,5 10
Fig. II.4
Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador FIO.
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200
100
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ZOO
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0 .5
Vad'cc&l
too
C M I
Figura 11.^
Isotermas de adsorcion-desorcion de les cata­
lizadores F5,F' 10,F15,F2C y CFdl.
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I 1.2.2.3.2. Determinacicn del tamano y distrizu- 
cion de ooroa
En la tabla 11 . se indican los c alcul j a - f a : : a a 
do s para la determinacion exacts del tamano y distrib_:ci;an a 
poros, a partir de la rama de descrcion, para al c a t a 1i z a = : :
FIO uirgen . Las distintas columnas poseen el sic u ion ta s i : 1 r i - 
cado :
(i).- Presiones relatives correspondienta s a : ? 
"oared de seoaracion" de p o ro seIeccion ad a .
(2/.- Parades da sararacion de ocres alacidas.
En el doninio de presiones relaeieaa =11 as sa ban e o o a a c c a :u a-
nas uariaciones para Icçrar un a reoreaentacién corracta.
(3).- Volumenes de nitrogeno adsorbido (an c c n d i 
clones normales), obtenidos a partir de la r ama de desorcion.
( à ) , -  Volumenes de nitrogeno,en estado liquide, 
adsorbidos por el catalizador. Se obtienen multiplicande los va 
lores de la columna anterior por el factor de conversion que 
nos suministra dichos volumenes, en mililitros (f= 0,001547).
(5).- Volumenes de liquide desorbido s entre cada 
dos Valores consecutivos de la presion relativa con tenidos en 
la columna (1 ) .
(5).- Valores medios de la pared de separacién
tornados de los datos suministrado s por de Boer y col.
—7 6”“
(7),- Producto AV.R de los valores contenidos 
en las columnas (5) y (14).
(0).- Producto c . A t . R . LS ^ . 10 de las magnitudes 
correspondientes a las columnas (12) y (16).
(9).- Diferencias entre los Valores contenidos
en las columnas (7) y (8). La sustraccion del factor de correc­
cion, c .At,R . . 1 0 ^ ,  no es necesaria para d>230 A, valor a par 
tir del cual coinciden las column as (7) y (9).
(10).- Volumen acumuiado de poros (IV^) obtéaido 
por adiciones sucesivas de los tarmino s de la column a (9).
(il).- Area de los poros que poseen un a d de ter- 
mi n a ci a . Se obtiene api i can do la -exoresidn ;
2.V .10^^
S = ----- °-----
P
2
El valor aparece expresado en m /g.
(12).- Superficies acumuladas de poros, calcula- 
das por repetidas adiciones de los ualcres de la columna (il).
(13).- Incremento de la capa mcnomolecular adsor
bida.
(14).- Valores de la constante R, calculados me­
diante la expresion;
d'
(r^ + At) ^
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donde ( )  es el radio medio de la ecuacion de Kelvin;
, P -2 rr. V . CO-6 ?
in =  ----------------
L  •"
en la que d es la distancia media de separacion deducida de la 
expresion;
d = r •+• 2t 
k
(15).- Contiene les incremsntcs en la pared de 
separacion entre dos valores consécutives de la misma, tabula- 
dos en la columna (2).
(16).- Contiene les productos C = c. At.R, asig- 
nando a c un valcr de 0,85.
(17).- Valores de AV / A d ,•utilizados en la reare 
P
sen tac ion diferencial de les volumenes de poros. Los valores de
AV se obtienen por diferencia entre dos termines consecutivos 
P
de la columna (10).
En la figura II.5 se represents la curve diferen 
cial de distribucion de poros del catalizador E 10 virgen, y en 
la figura II.6 aparece la curve del volumen acumuiado de poros, 
del mismo catalizador. Ambas han sido obtenidas a partir de la 
isoterma de desorcion.
En las figuras 11.7,11.8,11.9 y II.10 se repre- 
sentan las curvas integral y diferencial de distribucion de ' 
poros de los diferentes catalizadores utilizados en esta Memo- 
ria.
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60
40
20
300100 200 d' (À)
Ficura II.5 
Curua de distribucion de poros del 
catalizador FIO.
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0.3
02
300100 200
Figura II.6
Curve de volumen acumuiado de poros del cata­
lizador FIO,
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F5IV ' ( c c / g )
n o
F15
F 20 — —  
F’IO ....
100 200 400 d(A)300
Figura II.7
CurVas de volumen acumuiado de poros de los ortofos- 
fatos de aluminio sintetizados en presencia de acido 
oxalico
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0.4
d |Â;200100
Figura II
Curva de volumen acumuiado de poros 
del catalizador CF41.
100 -
50
50 100
Figura II.9
Curva de distribucion de poros del catalizador CF41
— 8  4  —
A d  Â
F5
FIS
F20
FIO
100
50
d (Â) 300200100
F igura 11.10
CurVas de distribucion de poros de los ortofosfatos 
de aluminio sintetizados en presencia de acido oxâ- 
lico.
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11.2.3. DETERPIINACIOM DC LA ACIDEZ SUPCftFICiPL 
DC LOS CATALIZADCRC5.
Cn esta Memoria nemos ssGuicc el prcceciTisnto de 
Benesi (177) para la valoracirn de la fuerza relativa de les dis 
t in to s centres acidos présentas en los catalizadores.
11.2.3.A. Réactiva utilizede
Como base valoran te se ha empleado n-butilamina 
(Merck ) destilada sobre hidroxidc potasico para slimir.ar las ira 
zas de aqua, a ccncentracion 0,G^'057 M en benceno anhidrc,
11.2.3.B. Indicadores
Sa han utilizado los indicadores da Hamnett conte 
nidos en la tabla II.5. Los prcductos comerciales de pureza ana- 
litica se recristalizeron de etanol hasta punto de fusion cons­
tante
TABLA 11. 5
Indicadores utilizados en la determinacion de la fuerza de los 
centres acidos.
Indicadores pK^
Coloracion 
Forma acida Forma basica
Rojo Neutre 6,80 Ro Ja Amarilla
p-Dimetilamino-
azobenceno 3,30 Ro Ja Amar ilia
p-ftminoazobenceno 2,80 Roja-anaranjada Amarilia
—8 6“
II,2,2,C. Metodo ooeratorio
En un matraz de 20 ml . se introduce una muestra 
de catalizador . exactamente pesadg ( aproximadamente de 0,1 g), 
la cual ha sido predeshidratada a 110-120SC en estufa durante 
24 h o r a s . Se agregan 5 ml de bencèno anhidro ( erck) y una o dos 
gotas del indicador pertinente disuelto en benceno. El conjunto 
se agita mecanicament e . Al adsorberse el indicador, sobre la su 
perficie del solido aparece la coloracion acida de a q u s l , cue 
alcanza su maxima intensidad a los veinte minutes de agitacion. 
Se inicia a continuacion la adicion de la base valorante con 
ayuda de una micropipeta -en porciones de 0,05 ml-^agitandose 
el matraz durante unos veinte minutos despues de cada adicion.
El puntc final se advierte cuando d e saparece completamente el 
color Icido de la superficie del catalizador.
En la tabla II.6 aparecen los resultados obteni­
dos en la valoracion de cada uno de los catalizadores sintetiza 
dos en esta Memoria.
Asimismo, se determine la basicidad de los cata­
lizadores FIO y CF41 por valoracion espectrofotométrica basada 
en la adsorcion quimica de fenol (en soluciones ciclohexanicas) 
en los centres tasicos de las superficies solides. 5e empleo un 
espectrofctometro " Baush & Lamb" modelo "Espectronic 21". Los 
resultados obtenidos fueron:
- Catalizador FIO virgen (emp a s t i l l a d c ) .... 0,042 mm o l /g
-'Catalizador CF41 virgen (empastilladc).... 0,074 mm o l /g
^•^Deseo agradecer al Prof. Or. 0. Juan Manuel Campelo Perez la 
realizacion de estas determinaciones.
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Fuerza relativa de 
diferentes cataliz
TABLA II.6
los centres acidos présentes en 
adores.
los
Ca talizadores Acicez (meq/g) Trents 3 •
microescala
Ro jo p-Fjimetilamino p-Aminoazc
(en polvo)
neutro azcbencenc ben ceno
F5 0,33 G ,66 0,53
FIO 0,84 0 ,65 0,60
F' 10 0,81 0 ,68 0,6 7
F15 0,64 0 ,43 0,42
F20 0 ,46 0,4 3 0,39
Catalizacores
macroe scale
FIO ;Sn p c i V G ) . 1,17 0,35 0,3-4
F 10 ( empas t il la'do ) 0.90 0,71 0,71
CF41y en p o l v o ) 1,03 0,87 0,78
CF4l(err.pastillado) 0,70 0,57 0,56
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ll.3. REACeiONES EN FASE CASEOSA
11.3.1. OISPOSITIVO EXPERIMENTAL
El sistema de reaccion Ltilizado,de F lujo con- 
uenoional, es el que aparece en la figura 11.11. Consta de una 
bureta graduada en décimas de mililitro, A, con una prolonga- 
cion tubular; una alarcadera, B, provista de dos H a v e s  de ga­
ses,. que permiten la entrada del a i r e , oxigeno o nitrogeno, en 
el aparato; el reactor, C, posee 4 2 cm de longitud, 1,5 cm de 
diametro y va provisto de un sistéma de pares termoeléctricos 
y "variacs" para el control de la temperatura; va ccnectado a 
una alarcadera, 0, aislada térmicamente ccn cordon de amiante 
y que actua de réfrigérante. Por ultimo, el sistema posee un 
colector, E, donde se recogen los productos, un ido a un a linea 
de vacio y sumergido en un banc de nitrogeno liquido. Todc el 
conjunto esta constituido de vidrio Pyrex, y sus distintas par­
tes estan unidas a través de conos normalizados B-19. El reac­
tor va introducido en un horno cilindricc de la f i rma "Héron" 
de 0,5 cm de diametro util, 15 amperios y 220voltios. La tempe­
ratura maxima alcanzable es de 12009C en 90 minute s , regulable 
mediants un autotransformador. Como precalentador y vaporizador 
se utilizan anillos Rasching de vidrio Pyrex de 5 mm por 5 mm.
11.3.2. METOOO CPERATORIO
La tecnica general empleada en este trabajo, con
- G 9 -
T e r m o p a r
Fig. 11.11.- Oispositivo experimental utilizado 
en las reacciones en fase gaseosa.
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siste en cclccar la cantidad necesaria de catalizador,previa- 
mente pesado,en el reactor y en la rama unida a la alar gadera 
B -zona de precale face ion y vaporizacion del liquide- se dis- 
pohen los anillos Rasching. Se ensamblan las diferentes piezas 
del con junto, y se conecta el horno hasta alcanzar la temperatu 
ra de trabajo, tanto en el lecho catalitico comc en el precalen 
tador. nientras se consigue esta temoeratura, se seca completa- 
mente el catalizador, haciendo pasar a través de un a de las lia
ves de 5 un a ccrriente de nitrogeno se c o .Terminada esta opera-
cion, se introduce en la bureta A la can tided necesaria de reac
tivo, y, en atmosfera de nitrogeno, se hace vacio hasta que la
presicn en el interior del sistema sea aproximadamente de 100 
mm Hg inferior a la atmcsfarica.
Se hace pasar seguidamente al reactor la sclu- 
cion de reactives a un a velocidad tal eue la adicion se sfec- 
tûe en un tiempc de unoa 10 minutes, Los productos liquidas de 
la reaccion se ccndensan en D, y se reccgen en el colector E 
que se encuentra sumergido en un vaso Deuar que ccntiene aire 
liquido, Los posibles productos gaseosos también quedan reteni- 
dos en dicho colector,
Terminada la operacion, se procédé a la régénéra
c i 6 n  del catalizador, proceso que, por otra oarte, permite éva­
luer la cantidad de carbono depositado sobre el catalizador. Pa 
ra ello, inmediatamente después de finalizada la reaccion, se 
calienta a 6508C haciendo pasar al mismo tiampo una corrlente 
de oxigeno seco. De : esta forma, el carbono depositado se trans­
forma en una mezcla de monoxido y dioxido de carbono.
-gi­
ll. 3.0. CChPICIONES EXPERIMENTALES
Tedas las experiencias se realizarcn sn un tiem- 
po de 10 minutes y en atmosfera de nitrogeno, con un flujo de 
este practicamente constante de 120 ml/min, uariandose seôun 
los casos la tsmperatura, el tiempc espacial (U/F) y la relacion 
molar fenol/agente alquilanta (en las reacciones de alquilacion) 
El tiempc espacial, U/F, represents los g-ramos de catalizador (l ) 
por caudal de sustrato aromaticc que entra en el reactcr, en me 
les/hora (F).
- Variacicn del tiempc escacial.
A una tsmperatura ra eSOSC y une rel.acion ncla: 
fenol/açente alnuilants ::s 1/2 (en las reacciones de alquila­
cion}, se nan lievado a este reacciones variance la relaci'n 
L/F:
U/F
0
20
60
100
140
180
200
Uramos de 
catalizador 
U .
0
8
16
16
16
Moles de 
fenol/h
F
0,080
0,400
0,133
0,080
0,114
0,089
0,080
Moles adicicnados de 
fenol/lOmin
C,013 
0,067 
0 ,022 
0,013 
0,019 
0,015 
0,013
- Variacion de la temperatura
A un U/F de 100 y una relacion molar fenol/agente 
alquilan te de 1/2 se han realizado experiencias a las siguientes
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temperaturas: 300, 350, 400, 450, 500 y 550QC.
- Variacion de la relacion molar fenol/agente al 
quilante ( unicamente en las reacciones de alquilacion de fenol)
Manteniendo fijos la temperatura, a 450SC, y el 
tiempo espacial, a 100 (U= 8 g de catalizador y F = 0,08 moles 
de fenol/hora), las relaciones molares fenol/agente alquilante 
ensayadas en las reacciones de alquilacion han side: l/l, l/2, 
1/3, 1/4, 1/5 y 1/6.
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II.3.4. CONTROL DE DIFU3I0N
Los Fenomencs de tr-neferencia de nase oue tienan 
l'jQar sn los procesos cataliticos heteroganeos son da très ti- 
pos fund amentales;
- Oifusi.jn interparricuiar
- D i f u s i ' n  en la caea limi t e
- Difusi'jn i n t r a p a r t i c u l a r
En la bibliografia (137-139; aoerecen rsacritos 
varias nltodos seniemoiriacs para estudiar las condicicnes sn 
las sus son minimes o sstan anulalos los fansns.ncs de sifusicn, 
siendo la etaoa quinica la controlanta del orocsso. En esta Me- 
moria se han realizado très tipos de ensayos sencillos para corn 
probar si los procesos de difusion est an contrclados sn las can 
diciones en que se hari afectuado las reacciones de alquilacion, 
transposicion e isomerizacion objeto de la misma.
La difusion in terparticular se refiere a la trans 
ferencia de materia en el espacio gaseoso situado entre las par 
ticulas del lecho catalCtico. Para verificar el control de esta 
tipo de difusion se observa si la velocidad de desaparicion de 
los reaccionantes o de aparicion de los productos varia lineal- 
mente con el peso de catalizador empleado.
La difusion en la caoa liimite esta relacionada
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con la transferencia de materia desde el estado gaseoso interpar 
ticular hasta la superficie del catalizador o uiceuersa. Para de 
terminar las condiciones en las cuales la resistencia a la difu- 
sien en la capa limite no tiene influencia sobre la velocidad de 
reaccion, se ha elegido entre los diferentes metodos descritos 
en la bibliografia (187-189) el analisis de la variaci on de la 
conversion total (X) frenta a un factor constante (f), por el 
que se multiplican numerador y denominador del tiempo espacial 
U/F, man ten i-éndü se fija dicha relacion a lo largo de la experien 
c i a .
Los resultados obtenidos en cada uno de los tres 
tipos de reacciones estudiadas en esta Memoria aperecen rep re sen 
tados en la figura 11.12, apreciandose una buana constancia de 
X frente al factor f con aider ado.
1
Transposicion del anisoi
0,8
0,6
Alquilacion de fenol con metanol
0,2
Isomerizacion del o-cresol
0
f10,750,500,25
Fig. 11,12.- Difusion en la capa limite (cat'. CF41),
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Finalmente la difusion inbraoart icular se refiere 
a la transferencia de materia en el interior de la estructura 
porosa del catalizador .Para comprobar si efete proceso esta contro 
lado hemos realizado experiencias utilizando el catalizador ta- 
mizado a diferentes tamanos (entre 1-3 mm). En la figura 11,13 
se puede observer la constancia existante en el intervale de par 
t|£culas considerado,
Todos estos resultados demuestran que, en todos 
los casos, nuestras experiencias se han efectuado en una zona 
en la que los diverses tipos de difusién no parecen ser contrô­
lantes.
0,8
0,6
0,4
0,2
Transposicion del anisoi
Alquilacion de fenol con metanol
IsomeriZccion del o-cresol
1,0 1,5
Fig. 11.13.- Difusion intraoarticular (cat. CF41)
2,0 2,7 j,0 mm
Tamaho de oarticula
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II.4. TECIMICAS ANALITIC AS
La separacion- da los aiouilfenoles constituye un 
problema arduo, tanto desde el punto de vista quimico como cro- 
matograficc. Aunque en la bibliografia aparecen diferentas tec- 
nicas cromatograficas para la separacion de los mismos, estas 
suelen pecar por su lentitud si se quiere obtener una eficacia 
adscuada. Limitanccnos al cas: de la cromatograf 1 2 de gases, el 
hecho ce que los productos fendlicos sean sustancias muy pola- 
res, hace que existan fuertes interacciones fencl-fase escacic- 
naria y también fencl-sopcrte; con todos los inccnvententes cue 
esto lleva sparejado (como la aparicion de picos asimetricos y 
a veces mal saparados). Por ctra parte, el hecho de que alguncs 
fenoles (como el meta- y el para-cresol) tengan puntos de ebu- 
llicicn practicamente identico's, complice aun mas el problema, 
Por todo esto,tienen gran aplicacidn los métodcs de separacion 
de fenoles transformandolos en derivados mas astables, menos po 
lares y mas volatiles, como sus Itérés met.flicos (190) 0 tri- 
fluoracetlcos (191),acetatos (192) y Itérés trimetilsililados 
(193).
No obstante son numerosos en la bibliografia 
los tr aba jos que hacen r e f e r e n d a  a la separacion de fenoles 
sin transformacion previa (194).
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II.4.1. ANALISIS CÜALITATIWO
Para la identificacion cualitativa ds les d i f a -  
rentes fenc-les ha mes empleado, gensralmsnte, la crdmatografia. 
de gases, inyectando corrpuestcs estrones en ci';sr?ss : 1 um- a ? 
(ester de celanesse, U.C.C. y 3.D.S.) y midieno- sus resoeo"i- 
vos caempos de rate o d o n .
En la tabla II.7 sa dan los tierces da r d a - c i  
en minutes, de los diferentes arc duc to s de r s a c c i d  an :c1u- - 
de ester de celanesse, a una temperatura de 18 0 G C .
TABLA II.7
r p u e 31 o
T 0 1 u a n o 
X i 1 e n G 3 
Etilbenceno 
Propilbenceno 
Butilbenceno 
Anisoi
Tetrametilbencenos
Pentametilbenceno
Hexametilbenceno
Etilfenetoles
Metilbenzofurancs
F enetol
IsQpropilfenileter
Terbutilfeniléter
n-Butilfeniléter
2 
6 
6 
5 
7 
26
5 , 4-6,6
7,2
4
4,4
5,6
7,8
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TABLA II. 7 (con t . )
Compuesto t ^ (min.)
Fenol 5,6
o-Cresol 11,6
2,6-X ilenol 12,8 .
m- y p-Cresoles 14,4
o-Etilfenol 16
m- y p-Etilfenoles 21,6
o-Isopropilfenol 18,6
m- y p-Isopropilfenoles 25,4
o-Terbutilfenol 26
m- y p-Tsrbutilfenol .35,6
2,4- y 2,5-Xilanoles 18,1
3,4-Xilenol 19,6
3,5-Xilenol 22,4
Mo obstante, se han empleado iara la idantifica-
cion total de algunos productos otras técnicas,como las espec-
troscopias IR y PMR y, p r incipalmente, la espectrometria de me­
sas acoplada a la cromatografia de gases -CG/EM-.
Los espectros IR se han realizado en un espectro 
fotliT.etro "Perkin-Elmer 257" de doble haz y celui a compensada. 
Los de Resonancia Magnética del Proton en un e spe c t rome t r o "t'a 
rian T-60 A" y los de EM en uros espectrografos "V a r ian Mat-711" 
y "Hewlett-Packard" modelo 5992 B"
* Ceseo agradecer al Dr.. D. A. Garcia Martinez y 
al Dr. D. B. M. Campelo Perez la realizacion de los espectros 
de masas.
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Oatas espectrosccpiccB 
Reacciones de alquilacion de fenol con metanol
-Tetrametilbencenos, aparecen dos isomeros;
a) E.n. ("%, oico base) : 1 34 ( fl, 99 ) , 1 2 3( 23 ) , 12C(21) 
119(100), 91(23), 77(12), 55(ll), 5 1 (B),49(5) 
41(0) , 39(8) y 27(16).
b) E.M. (% pico base): 134(M,99), 133(27), 120
( 22), 119( 100), 91 ( 25) ,77 (13), 65(13),51 (10) 
49(10) , 41(8), 39(8) y 27(l7) .
-Pentametilbenceno:
E.n. (% pico base : : 14S(n,9Gl, 1-71 l e ) ,
(14), 133(100), 117(10), 105(13), 9l(14), 77 
(8) y 51(8) . -
-Trimetilfenol:
E.n. pico base): 137(11), 136(n,99), 135 
(35), 121(100), 91(17), 77(10) ,51(7) , 4i(5) 
y 39(7).
-Hexametilbenceno:
Espectro PMR (C l ^ C ): 5 = 2 , 1  ppm (s, C H ^ )
•Espectro IR (BrK): P  = 2930; 2860; 1450;
 ^ max
1390 ; 10 60 cm
Reacciones de alquilaciln de fenol con etanol
-Etilfenetoles:
E.n. (% pico base): 150(M,42), 135(100), 122
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(12), 121(25), 107(33), 94(46), 5l(l7) y 
39( 25) .
Reacciones de alquilacion de Fsnol con isopropanol y terbutancl
-r-ietilbenzcfuranc:
E.n. (% pico base): 132(n,64), 131(100), 103
(15), 78(12), 77(23), 63(11), 51(20), 50(l0)
V 39(11).
-Oimetilbenzofuranos:
E.n. (% pico base): 146(n,80), 145(65), 131 
( 100) , 77 (31) , 51(20) y 39(19).
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11,4.2. ANALISIS CUAN T I Tri T I \/0
taloracidn por cromatoqraFla de cases
Las ccluirnas utilizadas para la valoracian de 
los distintos productos fendlicos, tanto los procédantes de la 
alquilacion como los de transposicion e isomerizacion,han side 
U.C.C. y ester de celanesse.
U.C.C. ; Esta columna esta constituida por una 
f ase liquida de meti1v ini 1 s iliconas , depositada sobre un so or 
te CnronosorD U 00/100 al 10%. La Icngitud de -la column a es de 
2 métros y al diamètre de l/C de pulgeda.
Las condiciones de temperatura a las que se ra 
operadc con ests columna han sipio:
Camara de inyeccidn.... 210SC
D e t ector ...................  200 G C
Columna .................... lOCGC
y el caudal o e 1 gas portador , nitrogeno,de 1,4 ml/min.
Ester de celanesse : En este caso se ha utiliza­
do comc f ase liquida trimetilolpropanotripelargonato (ester de 
celanesse), soportado sobre Chromosorb ( 80/100 ) al 1 59G. Esta co 
lumna présenta un a longitud de 3 metros y l/4 de pulgada de dia 
me tro .
Para la separaciln de los productos se ha opera- 
do a las siguientes temperaturas :
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Camara de inyeccion.... 20CGC
Detector  ..........  210SC
C olumna...................  180GC
El flujo del gas portador, nitrogeno,fue d;
1,9 ml/min.
Con ambas columnas el analisis de los productos 
de reaccion ha sido realizado en un cromatografo de gases 
"Hewlett-Packard" modelo "5750", provisto de detector de ioni- 
zacion de llama, inyectanoo en cada experiencia 0,2 microlitros
y siendo la velocidad de registre de 0,25 pulgadas/min.
Como los isomeros m- y p- da los alquilfencles 
no se pudieron secarar crcmatograficament e , su analisis cuanti 
tativo se ha reeliz.ado en conjuntc.
Calcule de los factures de respuesta cromatogra-
f ica:
El analisis cuantitativo se ha llevado a cabo por
el matodo de normalizacion interna, en el que se supone que en
el cromatograma estan registrados los picos de todos los compues 
tos de la mezcla problema, hecho que hemos comprobado previa-
mente. De esta forma, la suma de todas las areas de los picos
represents 1 6 IOC, seg.un se normalice a tanto por uno c tanto 
por ciento. Como las respuestas de todos los componentes no son 
iguales, hay que introducir un factor de correccion (195):
siendo P ^  la cantidad in yectada del componen te i y el area
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uel pico correspondient e . Cuando se trata de una mezcla de pro­
ductos, esta formula se generali#a, quedanoo:
P./«i
Para calculer estos factcres de respuesta se 
registraron,en condiciones idlnticas a las enteriormente expues 
t a s ,cromatogramas de soluciones patron an las que estaban pré­
sentes todos los compuestos a valcrar en concentraciones cone ci 
das. En estas cromatogramas de las soluciones patron se mide 
el area de cada pico y se calcula si factor de normalizacion 
interna de cada componen t e , previamente id?ntificado por su 
tiempo de retencion.
A continuacion,se midsn las areas oe Ids piccs 
en Er cromatograma de la especie a valorar y se calcula s 1 tan 
to por ciento de cada componen te en la mezcla segun:
f A.
P . (%) =    .100
Este método présenta dos inconvenientes particu- 
larmen te molestos en el analisis de me zclas complejas de fe n o ­
les. Por una parte, la evaiuacion del area del pico esta su jeta , 
a un error importante cuando dicho pico es muy estrecho ( al 
princio de cromatogramas de larga duracion) y por otra, cuando 
dos picos vecinos no estan completamentes separados, es dif icil 
evaluar sus superficies respectives.
Seguidamente, se detalla el calcule de algunos
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factores de correcci-on con la columna ester de celanesse:
Compuesto
•
P./A.
P / a .
f _  1 f .
1
corr
Benceno 0,79 0,136 0,173 0 ,07 0,47
Toiueno 0,64 0,132 0,206 0,08 0,53
Etilbenceno 2,28 0,461 0,202 0 ,08 0,53
Fenetol 0,70 0,218 0,312 0,12 0,80
Fenol 0,17 0,069 0,408 0,16 1,07
o-Cresol 0,27 0,103 0,383 0,15 1
m- +- p-Cresoles 0,73 0,319 0 ,463 0 ,17 1,13
o-Etilfenol 0,11 0,012 0,106 0,04 0,27
m- + p-Etilfenoles 0,20 0,076 0,382 0,15 1
I c J
III
RESULTADOS
E X P E R IM E N T A L E S
Y
DISCUSION
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III.1. REACCIONES DE ALQUILACION OE FENOL CON 
ALCCHOLES
Se realizaron estas reacciones empleandc distin­
tos alcoholes - m e tanol, etanol, n-butanol, isopropanol y ter bu­
tanol- con objeto de an aliz ar 1= influencia de la estructura 
del alcohol sobre los procesos de alquilacion. Para estudiar, 
asrmismc, la influencia de otros paramètres de reaccion -tempe­
ratura, tiempo espacial y relacion molar fenol/agente alquilante- 
se efectuaron ccn cada alcohol tres series de experiencias. En 
cada serie se v a r i a b a uno de aquelles paramètres, mantaniendo 
fijos los otros dos. El catalizador empleado rué al sistema or- 
tofosfato de aluminio-alum,ina al que hemos denodinadc CF^i.
Los resultados aparecen en las tablas III.1, III.2 
y III.3. Hay que tener en cuenta que las conversiones parciales 
de los diferentes productos de reaccion fueron calculadas en ba 
se al fenol que habia reacc ion ado y no en base al alcohol, y a 
que los alccholes no solo actûan como agentes alquilantes, sino 
que en presencia del catalizador solido sufren también otras 
transformaciones, como deshidrataciones e, incluso, desccmposi- 
ciién en otros productos, originando de esta forma compuestos po 
co condensables (olefinas, é teres, etc.).
La aparicion en la mayoria de los casos del co- 
rrespondiente alquilfeniléter pone de man if lesto la existencia 
de una 0-alquilacion, debida al ataque electrofilo del agente
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alquilante a un par de electrones no enlazantes del oxigeno fe- 
nolico (centro nucleofilo n), Adenr.as de esta 0-alquilacion ten- 
dr fa lugar previa o simult an earner, te una C-alquilacion, la cual 
originar ia alquilf enoles por ataque a la nute electrionica del 
anillo aromatico (centro nucleofilo n ). Estos alquilfenoles tarn 
biln podrian haberse formado por transposicion del aiouilfenil­
éter . En la figura III.l se muestr an ambos, ataque s del agente 
alquilan t e , junto ccn todos los procesos que dan lugar a los 
distintos productos de reaccion encontrados.
La 0-alquilacion parece sen siblemente mas impcr- 
tante en las reacciones con ter butanol de bid o al g r an iimpe d imen 
to estérico del grupo terbutilo, como puede observarse en les 
elevados valores que suelen alcanzar las relaciones alquilfenil 
éter/productos C-alquilados. Estos resultados estan de acuerdo 
con los obtenidos por Attina y col.(84) en las reacciones de al 
quilacion de fenol en fase gaseosa con el cation terbutilo, y 
con las observaciones de Kanan y Pillai (31), quienes indican 
que la relacion de 0-alquiIacion/C-alquilacion depende de la es 
tructura del alcohol,puesto que el grupo alquilo tiende a colo- 
carse en las posiciones mènes impedidas estéricamente,
Ademas de la formacion, en cada caso, de los al­
quilf enoles especados, se observa la produccion de alquilf eno­
les infer lores. Esto sucede un icamen te en los alcoholes de ca- 
dena lineal -etanol y n-butanol-, ccn los que se forman creso- 
les, o etil y propilfenoles, respectivamente. Es decir, que tie
ne lugar una ruptura de enlace C -C en la ca-
alifatico alifatico
dena alquilica de los alquilfenoles inicialmente formados. Sin 
embargo, en los casos de cadena alquilica ramificada -reaccio-
—10 8 —
' ! c a t a l i z a d o r
HOî^centro nocleôfilo n
I + ' R - O H
deshidrataclôn
nucicàfilo a ■' '* aj. «lec I rôf ilo
Ole f i n a
OH
-f*
C - a l q u i l a c i o n
O H
^ - a l q u i  I a c i o n
O H /
0 - R
/
a n s p o s i c i o n
, p
O H O H
R'<R
0 - RO H
R = C H.
solo con fliCHj
CH.
Productos obtenidos enFig. III.I
cuando R i 3 C
l e s .
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nes con isopropanol y con ter butanol- no aparecen esos produc­
tos de craqueo. Este hecho puede expiicarse ccnsiderando que 
con estos alcoholes el craquec tendria lugar preferentemente en
el enlace C , -C ,._,,. , con lo cual se originarlan car
aromatico alifatico
bocationes secundarios o terciarios, mas astables que los prima
rios procédantes de la ruptura C . . r.,. . -C , revirtien
alifaticc alifaticc
do asi el producto alquilado a f e n d .  El estudio realizado por 
Marinas y Jimenez (144) sobre el craqueo de hidrocarburos aromâ 
ticos con estos catalizadores estaria de acuerdo ccn estas ra- 
sultados:
C H „ - ; CH,
CH.
CH^-CH-CH^
En cuanto a los productos de polialquilacion, apa 
recen xilenoles y polialquilbencenos en el medio de reaccion 
cuando se utilize m e t a n o l , y etilfenetoles con el etanol. Es de 
destacar el hecho de que la pérdida del OH fenolico para dar 
diverses alquilbencenos -tolueno, xilencs, tetra-, penta- y bas 
ta hexametilbenceno- tenga lugar solo en los casos de alquila­
cion con alcohol metilico. Como sugieren Briner y col. (25), es 
to séria debido al medio reductor originado por la descomposi- 
cion del metanol en monoxido de carbono e hidrogeno en las pro- 
pias condiciones de reaccion, que daria lugar a la polialquila-
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cion , con deshidratacion seguida de un proceso de reduce ion, 
cuando se emplea un g ran exceso del alcohol, El esquema de la 
reaccion producida, seria el siguiente:
C.H^OH + 7 CH_GH ----- ► C^(CH^)^ + 7 H.^ 0 + CO
0 3  j b j b z  I
Otros productos de reaccion de interés son los 
aparecidos eh muchas de las experiencias realizadas con isopro­
panol y ter butanol : metilbenzofuranos, originados a partir de 
los respectivos o-alquiifencles por ciclodeshidrogenacion, se­
gun la reaccion de Hansch (196);
CH-CH • _  CH.
CH.
A la vista de todos estos resultados se aprecia 
q u e , en las condiciones ensayadas, las conversiones totales -que 
engloban a todos los disdintos productos de alquilacion- siguen 
el orden:
m e t a n o l > etanol > n-butanol = isopropanol> ter butanol
de lo que se deduce que los alcoholes primaries son me jo re s 
agentes alquilantes, disminuyendo dentro de elles la Facilidad 
de alquilacion con la longitud de la cadena hidrocarbonada. Es­
ta gradacién general puede expiicarse teniendo en cuenta la ma 
yor tendancia de los alcoholes secundarios y 'terciarios a deshi 
dratarse produciendo olefinas, las cuales en nuestras condicio 
nes expérimentales no tienen capacidad alquilante^ requiriendo 
para ello elevadas presiones.
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A c ontinuacion, expondremos 1 2 influencia sobre 
estos procesos de las diferentes condiciones expérimentales uti 
1 iz ad a s .
III.1.1. Influencia de la tsmperatura
Con cada uno de los alcohcles se realizaron expe­
riencias variando la temperatura entre 300 y 5509C . El tiempo 
espacial y la relacion mclar fencl/alcohol se mantuvieron fijos, 
car. valores de 100 y l / 2 r e s p e c t i v a m e n t e .
Les resultados se encuadran en la tabla III.l. La 
temperatura a la cual la conversion alcanzada es mayor, varia 
de un alconcl a otrc. dsi, e a da 55Q3C ccn al n-butanol y de 
4 50 9 C con el metanol y e tanol, para llegsr a 3 5 0 Q C con el isc- 
propanol y a 300 3 C con si ter butanc1.Es decir, al aumen tar la 
ramif icacion del alcohol la alquilacion se produce mejor a tem­
per atur as mas; bajas, y a que cuando la temperatura asciende pre- 
dominan las reacciones de deshidratacion del alcohcl a la cor res 
pondiente olefina.
Como se observa también en esta tabla , tanto la 
conversion en alquilfeniléter como la relacion alquilfen iléter/ 
productos C-alquilados disminuyen ccn la tempe ratura cuando el 
alcohol alquilan te es primario. Por el contrario, cuando el al­
cohol es secundario c terciario dicha relacion aumenta. Estas 
variaciones se aprecian mas claramente estudiando las selecti 
vidades en productos de 0- y de C-alquilacion a cada temperatu­
ra. Asi, con el metanol, etanol y n-butanol ( figura III.2) la 
selectividad en el alquilfeniléter disminuye con la temperatura.
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. Tabla III.l.- Conversiones total (X^) y parcia­
les (X) obtenidas en la alquilacion de Fenol con alcoholes fren 
te a la temperatura,a U/F=100 y relac. molar fenol/alc.= l / 2 .
a ) Alquilacion con metanol
T X X X X X
anisoi alquil- o-crescl m+p xilenoles+
bencenos cresoles trimetilfenoles
300 0,170 0,070 0,010 0,070 0,020
350 0,298 0,130 0,008 0,070 0,045 0,045
400 0,430 0,190 0,007 0,070 0,070 0 ,090
450 0,500 0,030 0,070 0,100 0,120 0,180
500 0,469 0,040 0,069 0,100 0,120 0,140
550 0,420 0 ,020 0,060 0,100 0,130 0,110
b) Alquilacion ccn e tanol
T X X X X X
f enetol etil- o-etil- m+p-etil cresoles+
fenetcles fenol fenoles xilenoles
300 0,080 0 ,030 0,020 0,030
350 0,130 0,040 0,030 0,050 0 ,010
400 0,070 0 ,030 0,004 0,017 0 ,019 -
450 0,080 0 ,020 0,010 0,010 0,020 0 ,020
500 0,070 0 ,010 0,020 0,010 0,020 G ,010
550 0,043 0 ,010 0,020 0,004 0,005 0 ,004
c) ,Alcuilacion con n-butanol
T X X X X
butilfenil- o-butil- m+p-butil alquilfenoles
éter fenol fenoles inferiores
300 0,036 0, 023 0,001 0,012 -
350 0 ,029 0, 008 0,002 0,008 0,011
400 0,027 0, 004 0,002 0,005 0,016
450 0,025 <0, 001 0,002 0,002 0,021
500 0,095 0,001 <0,001 0 ,094
550 0,097 — - 0,001 0,096
(con t.)
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Tabla III.l (cont.).- 
d) Alquilacion con isopropanol
T
^t
X X X X
isopropil- meti1 benzo- o-isopropil- m+p-ioopro-
feniléter f urano s f enol pilfenoles
300 0,059 0,002 G ,035 0,022
350 0,067 0,001 - 0,043 0,023
400 0,025 0,001 0 ,004 0 ,010 0,010
450 0,012 0,002 0,005 0,005 -
500 0 ,010 0,0C2 0 ,003 - -
550 0 ,008 0,003 ' 0,005 - -
e) AIquilac ion con terbutanol
T X. X X X X
terbutil- metilbenzo- o-terbutii- m+p-terbutil
feniléter furanos f*) f enol fenoles
300 0,010 - - 0,001 0,009
350 0 ,005 0,001 - - 0,004
400 0 ,004 0,001 0 ,003 ' -
45Q 0,005 0,003 0,001 0,001 -
500 0 ,004 0,003 0,001 - -
550 0,004 0,004 - - -
mientras que con isopropanol y terbutanol (figura III.3) sucede 
lo contrario, observ/andose una disminucion en la selectividad 
en productos de C-alquilacion, en la que se han englobado los 
distintos compuestos C-alquilados (alquilfenoles, productos de 
su craqueo y polialquilacion, etc...).
Estos datos indican que la transposicion del al­
quilf eniléter es,en gran p a r t e , intermolecular, con lo cual se 
se originarân carbocationes que, en caso de ser secundar ios o 
terciarios, evolucionaran rapidamente a olefina no produciendo-
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S
on
0 ,
0
Alq. con 
r -butan'cl
0 ,
500300 550 400
Fig. III.2.- Selectiuidades en alquilfenil- 
eter (•) y en productos C-alquilados («) 
frente a la temperatura, a un ij/F=100 y una 
relacion molar fenol/alcoho 1 = 1/2.
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S
1
Alq. con 
isopropanol
0
1
Alg. con 
terbutacol
0
300 350 ■400 450 500 550 TOC
Fig. III.3.- Selectividades en alquilfenil- 
eter (•) y en productos C-alquilados («) 
Frente a la temperature, a un U/F=100 y una 
relacion molar Fenol/alcohol=l/2.
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SB as 1 la transposici^r. al alquilfsnol co r respond len te . Este es 
lo que sucede en el isopropil- y en el terbutilFeniléter, por 
lo que lo s alquilfenoles correspondientes aparecen con tajos 
rendimientos y a temperaturas elevadas no se Forman. Esta hipo- 
tesis vendria conFirmada posteriormente por los resultados obte 
nidos en el estudio de la transposicion de alquilFeniléteres
(apartado 2 de este capitulo).
Antes de seguir adelante conuiene aclarar que en
todcs los apartados de la parte de resultados y discusion de es
1 ' ~
ta Memoria, al hablar de selectiuidad respecto a u n -determinado 
producto,nos reFerimcs al tanto por une obtenido en e se pro- 
ducto respecto a la conversion global, en las condiciones expé­
rimentales senaladas. Algunos autores comparan las selectivida­
des a conversion constante. Asi,en el caso de la alquilacion 
con ter butanol, comparando la selectividad en terbutilFeniléter 
en el intervalo de temperaturas entre 400 y 5502C, en el que la 
conversion total de la reaccion permanece constante, se observa 
que dicha selectividad aumenta con la temperatura;
T X 5 S
____________ t_____ terbutilFeniléter prod. C-alquilados
400 C ,00^ 0,250 0,750
500 0,004 0,750 0,250
550 0,004 1,000 0,000
Por el contrario, euando el agente alquilante es 
n-butanol la contrastacion de las selectividades en alquilFenil 
éter a conversion prâcticamente constante, pone de maniFiesto 
que dicha selectividad disminuye con la temperatura:
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^ ^  butilf i n  illte r prod. C-alquilados
350 0,029 0,280 0,720
400 0,027 0,150 0,850
450 0,025 0,000 1,000
Es decir, llegamos asi a las misir.as conclusicnes 
anteriormente mencionadas.
La temperatura no parece influir de forma regular 
en el proceso de isomerizacion a meta y a para, si bien ccn 
el alcohol metilico se observa une disminucion de la relacior 
o-/m- + p-, S in embargo, esta variacion podria ser tambien de- 
bida a la C-alquilacion directa a m- y p- que, al iguai que sucs
de con la formacion de productos polialquilados, se favorece
con la temperatura.
III.1.2, Influencia del tiempo esoacial
Las experiencias se realizaron a distintos tiem- 
pos espaciales , de 20 a 200, a temperatura de 4 50Oc y relacion
molar fenol/alcohcl de l/2.
A través de los resultados obtenidos (tabla III.2), 
se observa mejor la influencia del tiempo espacial en las expe­
riencias efectuadas con los alcoholes inferiores de la se rle : 
metanol y etanol. Con el tiempo espacial aumentan las conversio 
nés totales, mientras que las relaciones o-/m- + p- y alquilfe- 
niléter/producto s C-alquilados disminuyen. Ello sign if ica que 
el aumento de la cantidad de catalizador favorece,con estos al­
coholes , la C-alquilacion , as£ como la transposiciién de los
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Tabla III.2 .- Conuersiones total (X ^ ) y parciales 
(X ) obtenidas en la alquilacion de renol con _glcoholes frente al 
tiempo especial, a T = 4 50oC y relac. molar fenol/a1c .=1/ 2 .
a ) Alquilacion con metanol 
U/F X^ X X
snisol alquil-
bencenos
X
i-cresc
X 
m + p 
cresoles
Xilenolesf 
trimetilfenoles
20 0,410 0,060 0,020 0,120 0,110 0 ,100
60 0,460 0 ,040 0,030 0,120 0 ,100 0,170
100 0,500 0,030 0,070 0,100 0,120 0 ,180
140 0,600 0 ,020 0,110 0,130 0 ,080 0,260
180 0,790 0,010 0 ,110 0,150 0,250 0,270
200 0,740 0 ,020 0 ,080 0,110 0,290 0,240
b; Alquilaci on ccn 9 tanol
U/F X X X X X
fenetol • e til- o-etil - m+p-atil- cresoles-*-
fenetoles fanol f e n d e s xilsncies
20 0,080 0 ,030 - 0 ,020 0,0 30 -
60 0,100 0,020 0 ,010 3 ,020 0,020 0,030
100 0,200 0 ,020 0,002 0,040 0,120 0,020
140 0,160 0 ,050 0,020 0 ,020 0 ,030 0 ,040
180 0,170 0,010 0,020 0,030 0 ,050 0 ,060
200 0,250 0 ,010 0,020 0 ,040 0,110 0 ,080
c) Alquilacion con n -butanol
U/F X X X X
butilfenil- o-butil- m+p-but11- alquilfenoles
é ter f enol fenoles inferiores
20 0 ,028 0,018 0,002 0,008 -
60 0,027 0 ,009 0,002 0 ,005 0,011
100 0,025 <0 ,001 0,002 0,002 0,021
140 0 ,053 0 ,007 0,002 0 ,004 0,040
180 0 ,082 0,015 0 ,002 0,005 0,060
200 0,069- _ 0,00 6 <0,001 0,001 0,062
(cont.)
-119-
Tabla III.. 2. (cont.)
d) Ai quilacion con isopropanol
U/F X X X X
isopropil- metilbenzo- o-isopropil- m-fp-isopro-
fenileter furanos f enol pilfenoles
20 0,070 <0,001 <0 ,001 0,050 0,020
60 0 ,020 <0,001 <0,001 0,010 0,010
100 0,012 0 ,002 0 ,005 0 ,005 0 ,001
140 0 ,070 <0 ,001 <0,001 0 ,020 0 ,050
180 0 ,050 <0 ,001 <0,001 0 ,014 0,034
200 0 ,050 <0 ,001 <0,001 0,010 0,040
e) Alquilacion con terbutanol
U/F X X X X
terbutil- met il ben zo- o-terbutil- n-hp-tartu”
fenileter furanos (#) f enol tilfenoles
20 0,002 0,001 0,001 - _
60 0 ,005 0 ,003 0,002 - -
100 0 ,005 0,003 0 ,001 0 ,001 -
140 0,015 0 , 004 0,005 0 ,006 -
180 0,013 0 ,004 0 ,006 0,001 0 ,u02
200 0,011 0 ,004 0 ,007 <0 ,001 -
(^) metil y dimetilbenzoFuranos
alquilfeniléteres. Esto tambien se aprecia en las figuras III.4 
y III.5, que m u e stran como la selectividad en productos C-alqui 
lados va ascendiendo gradualmente hasta valores proximos a la 
un idad,
Con los restantes alcoholes la influencia del U/F 
es menos regular, debido a que con mayores cantidedes de catali 
zador se producen mas reacciones secundarias,sobre todo las de 
craqueo, con la consiguiente desalquilacion a fenol.
Con ninguno de los alcohcles se observa alquila 
cion por v£a tirmica (reacciones a U/F=0).
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Alq. con
n-butanoi
0
180 200 L/F20 60 100 140
Fig. III.4.- Selectividades en alquilfenil- 
éter (•) y en productos C-alquilados («) 
frente al tiempo espacial, a una temperatu­
ra = 4500C y una relacion molar fenol/alcohol 
de 1/2.
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Fig. III.5,- Selectividades en alquilfenii- 
éter (•) y en productos C-alquilados (■) 
frente al tiempo espacial, a una temperatu­
ra = 450SC y una relacion molar fenol/ al- 
• cohol = 1/2.
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III.1.3. Inf luencia de la relacion molar Fenol/a]^ 
cohol.
Las relaciones molares fencl/aicohcl se han varia 
do entre los valores de l/l y 1/5, ccn temperatura de 4509C y 
tiempo espacial de lOC (tabla III.3). Se ha trabajado siempre 
con mayor numéro de moles de alcohol que de fenol debido a las 
reacciones secundarias que experimentan los alcoholes en pre- 
sencia del catalizador, como ya ha sido indicado.
En los alcoholes primarios -metanol, etanol y n-bu 
tanol- las conversiones totales aum tan con la proporcion de 
agente alquilante. Sin embargo, en el terbutanol con relaciones 
molares inferiores a 1/2 no tiene lugar ninguna reaccion da al 
quilacion. Probablemente, al hallarse el Fenol en tan baja pro- 
porcién frente al alcohol, y a no ac.tûa comc sustrato de alquila 
c i o n , sino simplemente exaltando la acidez del catalizador al 
adsorberse sobre su superficie. Eavorecerfa, de este modo, la 
deshidratacion del terbutanol a isobutileno, hipotesis que ven- 
drfa ratificada por los estudios de Jain y Pillai (197) de des­
hidratacion de alcohcles sobre alumina en presencia de fenol.
La proporcion de agente alquilante no parece in­
fluir apenas en la variaciOn de las selectividades en alquilfe- 
nileter y en productos C-alquilados (figuras III.6 y 111.7)^ con 
excepciOn del terbutanol en que, como ya dijimos^a partir de re 
laciones molares de l/2 no hay reaccion .
Es intaresante el estudio de las reacciones con 
alcohol metflico (tabla III.3.a). El increraento de la proporcion
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Tabla III.3.- Conversiones total (X ^ ) y parciales 
(X) obtenidas en la alquilacion ce f enol con alcoholes trente a 
la relacion molar Fenol/alcohol, a T=45Q5C y U/F = 100.
a) Alquilacion con metanol
R e i a c , 
molar
• ^
X X
anisol alquil- 
bencenos
X
o-cresol
X
m + o 
cresoles
X
xilenoles + 
trimetilfancles
1/1 0,210 0,020 0 ,030 0 ,060 0 ,050 C ,090
1/2 0 ,500 0 ,030 0,070 0,100 0,120 0,130
1/3 0 ,450 0,0 30 0,070 0 ,060 0,130 0 ,150
1/^ 0 ,450 0 ,040 0 ,090 0,060 0,180 0 ,080
1/5 0 ,460 0 ,080 0,090 0 ,060 0,170 0 ,060
1/6 0 ,650 0,090 0,130 0,050 0,300 0 ,000
b) Alquilacion con etanol
R e lac,
• \ X X X X X
mol ar fenetol 9 til- o-etil m+p-e t il- c r e s o l s s +
fenetole 3 fenol feroles xilencle;
1/1 0 ,040 0,014 0 ,020 0 ,004 0 ,004 -
1/2 0 ,080 0 ,020 0,010 0 ,010 0 ,020 0 ,020
1/3 0 ,050 0 ,020 0 ,010 0,010 <0 ,001 0,010
1/^ 0 ,050 0,020 0 ,010 0 ,020 0,001 -
1/5 0 ,180 0,020 0,010 0,040 0 ,090 0 ,020
1/6 0,170 0 ,0 20 0,010 0,030 0,070 0,0 30
c) Alquilacion con n- butanol
Relac,
■ \ X X X X
molar butilfe — o — butil — m+p-butil- alquilfenoles
nileter fenol fenoles inferiores
1/1 0,040 <0,001 0 ,001 0 ,004 0 ,035
1/2 0,025 G ,001 0 ,002 0,002 0,021
1/3 0,056 0 ,001 0 ,008 0,003 0 ,045
1/4 0 ,090 0,001 0 ,013 0 ,004 0 ,068
1/5 0,092 0 ,001 0 ,001 0 ,004 0,075
1/6 0,095 0,001 0 ,002 0,011 0,056
(Cont.)
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Tabla III.3. (cont.).- 
d) Alquilacion con isopropanol
R e l a c . Xt X X X X
molar isopropil- metllbenzo- o-isopro- m+p-isopro-
feniléter furanos pilfenol pilfenoles
1/1 0,030 <0,001 <0 ,001 - -
1/2 0,012 0 ,002 0,005 0 ,005 -
1/3 0 ,030 <0 ,001 - 0,020 0,010
1/4 0,010 <0 ,001 - 0,010 <0,001
1/5 0 ,050 <0 ,001 - 0 ,030 0,030
1/5 0 ,030 <0 ,001 - 0,020 0,010
e) Alquilacion con tarbutanol
R e l a c . X X X X
molar ter butil- metilbenzo- o-terbutil m + p-te r bu­
fen iléter furanos fenol tilf enoles
1/1 0 ,002 0 ,002 - - -
1/2 0 ,005 0 ,003 0,001 0,001 -
1/3 no hay reaccion
1/4 Il • Il
1/5 Il II
1/5
(=»#■) metil y dimetilbenzofurano:
de este alcohol frente al fenol hace disminuir la relacion de 
isomeros o-/m- + p - . E= decir, la formacion de m- y p-cresoles 
es mayor que la del compuesto o r t o , lo cual sugiere el incremen 
to de la C-alquilaci'5n directa a m- y p - . 5e f a v orece, asfmis- 
m o , la polialquilacion con .pirdida del OH fenolico, llegandose 
incluso a obtener hexametilbenceno a partir de razones molares 
de 1 / 4 . Ls conversion a anisol tambien aumenta, aunque no ocu- 
r re asf con el proceso de su transposicion a o-cresol, y a que 
la conversi»?n en este permanece practicamente constante. Dicha 
transposicion dependera mas de la temperatura y del tiempo es­
pacial que de la cantidad de agente alquilante présente en el 
medio de reaccion.
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Fig. III.6.- Selectividades en alquilfenil- 
ater (•) y an productos C-alquilados (») 
frente a la relacion molar Fenol/alcohol, 
a T=450QC y U/F=100.
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Fig. III.7.- Selectividades en alquilfenil- 
é ter (•) y en productos C-alquilados («) 
frente a la relacion molar fenol/alcohcl, a 
T»45Q9C y U/F=100.
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A la uista de todos estos resultados obtenidos en 
la alquilacion de fenol con alcoholss ,asf como de los consegui- 
dos en los ensayos de transposici.on de alquilf eniléteres e iso­
mer izacion de o-alquilfenoles -que se ran discutidos mas adelan­
te-, podemos hacer una serie de consideracicnes.
Practicament'e, en todos los casos se ha producido 
una 0 - alquilacion, pero ademas ha tenido lugar una C-alquila­
c i o n , t al comc habiamos supuesto. La coexister cia de am bo s pro­
ceso s esta fundamentada en los estudios por espectroscopla IR ^  
realizados por T an a be y c o l . (45),del fenol adsorbido sobre un 
catalizador SiO^-Al^d^i de acidez y estructura muy semejantes 
al estudiado por nosotros. Segun estos autores, al fenol esta- 
rla aoscrbidc comc fenolato y el piano del anillo aromatico e s- 
taria dispuesto casi parale1 amente a la superficie del cataliz a 
d o r , y a cue al ssT é s he de caracteristices muy acides, sus cen­
tres acriuos in te race ion an con la nu be ^ del an illo,conforme 
muestra la figura siguiente;
O
Con esta disposicion, se f avo recera tan to la 0-al 
quilacion como la C-alquilacian a o - , m- y p-, dada la proximi- 
dad de todos los carbones aromaticos a la superficie del cata­
lizador .
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Por otra parte, con esta disposicion puede tener 
lugar la transposicion del alquilfenileter segun demuestran las 
experiencias realizadas por nosotros. Sin embargo, no todc el 
o-alquilfenol producido proviene de dicha transposicion, y a que 
ésta se uerifica con bajos rendimientos. Asfmismo, los m- y p- 
alquilfenoles tendran su origen, casi an su totalidad, en una 
C-alquilacion directa puesto que la isomerizacion se produce 
tambien en muy pequena extension.
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III.2. REACCIONES DE TRANSPOSICION 0: ALGUILFENIL- 
ETERE5
Con los alquilfaniléteres correspondlentss a los 
alcoholes empleados como agentes alquilantes - anisol, fenetol, 
isopropil, n-butil y terbutiléteres - se han realizado dos se- 
cuencias de reaccion a temperatura o a tiempo espacial fijcs 
(cuyos ualore s son 450SC y 100, resoectiuamente). En las cpndi- 
ciones expérimentales empleadas, anâlogas a las de las reaccio 
nés de alquilacion, todos los alouilfeniléceres se transponen a 
los alquilfenoles, aunqua en muy baja prcporcidn ( taolas III.a 
y III.5). Aparecen también an algunos casos oroductos de frag- 
mentacidn de estos ultimes, asi como productos de oolialquila- 
cion (xilenoles y polialquilbencenos en la transposicion del 
anisol, o etilfenetoles en la del fenetol).
Es interesante la formacion también aqui de metil 
benzofuranos en el caso del isopropilfeniléter, que tendria lu­
gar como y a dijimos segun la reaccion de Hansch (196), a partir 
del o-isopropilfenol originado previamen te por transposicion.
Este proceso de transposicion de alquilfeniléte- 
res podria ocurrir por un a ufa intramolecular (camino 1) o por 
una via intermolecular (camino 2 a) segun se muestra en el si- 
guiente esquema:
-130-
OH
t i l
*
4-
OH
OH
El producto que se origina mayorifcariamente es el 
fenol. Segun los dates bibliograficos (11, 26, 35, 117, 118 y 
119), para muchos investigadores este necho as indicative de 
que el mecanismo de la transposicion ês in te r iro 1 e cul ar : el fe- 
nileter adsorbido en la superficie del catalizador sufriria una 
he terolisis,y el carbocation R ^  bien se recombinaria ccn la es 
pecie adsor bida (*) or iginândose el alquilferol ( camino ,2aj ,• o 
bien evolucionarla a la olefina correspondiente fcrmandose fe­
nol a partir de la e specie (*).
Sin embargo, pensamos que la aparicion de fenol 
no puede tomarse como demostracion concluyente de la via inter­
molecular, puestc que podria haberse formado a partir de los 
propios alquilfenoles procédantes de la reaccion de transposi­
cion -ya sea esta intra o intermolecular- por una reaccion se­
cundaria de craqueo (camino c). Este ultimo proceso, efectiva-
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Tabla III.4.- Conversiones total (X ^ ) y parciales 
(X) obtenidas en las reacciones de transposicion de alquilfenil 
eteres frente a la temperatura, a Il/F = 100.
a) Transposicion del anisol
X X
alcull- fenol 
bencenos
o-cresol m + p 
cresoles
xilenole:
300 0,052 0,005 0 ,037 0 ,005 0 ,005 -
350 0,102 - 0 ,070 0 ,020 0 ,006 0 ,006
400 0,270 - 0,170 0,060 0,030 0,010
450 0,500 0,011 0,304 0 ,065 0,054 0,066
500 0,480 - 0,290 0,100 0 ,060 0,030
550 0,920 0 ,030 0,550 0,150 0,130 0,050
b). T ranspos ic ion del fsnetrl
I X X X X X
etilfe- fenol c-etil- m+p-etil- creaolest
ne tole ; fenol • F e n 0 1 a s X11e n G 13 s
300 0,111 0,017 ■ 0,089 0,00& - -
350 0,250 . 0,020 0,210 0 ,010 0 ,010 -
400 0,370 0 ,010 Ô ,340 0,010 0,010 -
450 0,460 0 ,020 0,390 0 ,010 0 ,040 -
500 0,696 0 ,029 0 ,599 0,013 0 ,035 0,017
550 0,880 0,021 0 ,616 0 ,044 0,085 0,114
c) Transposicion del n-butilfenileter
I
't
X
fenol
X
o-butil- 
f enol
X
m+p-butil- 
fenoles
300 0,378 0,363 0 ,007 0 ,008
350 0 ,486 0,478 0 ,004 0,004
400 0,573 0,569 0 ,002 0,002
450 0,536 0,533 0 ,001 0,002
500 0,580 0,578 0 ,001 0,001
550 0,796 0,796 - -
(cont.)
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Tabla 111.4.(ccnt .).- 
d ) Transposicion del isoprop11 Feniléter
T X X X X
metilbenzo fenol o-isopropil- m+p-isoprcpil-
f urano s f enol fenoles
300 0,7 54 - 0 ,551 0,076 0,027
350 0,779 - 0,653 0 ,090 0,036
4L0 0 ,730 - C , 663 0,073 0,019
450 0,787 - 0,750 0 ,027 0,010
500 0,994 0 ,046 0 ,809 0,020 0,019
550 0 ,858 0,023 0 ,310 0,012 0 ,006
e ) Tr anspcsic ion del terbutilfenils ter
T X X X
fenol o-terbutil m+p-terbutil-
fenol ''enoles
300 0,732 0,729 0,001 0,002
350 0 ,784 0,782 0 ,001 C ,001
400 0,835 0,834 0 ,001 -
450 0,837 0,836 0 ,ooi -
mente, tiene lugar en gran extension, como queda demostrado en 
el estudio realizado en esta Memoria sobre la isomer izacion de 
alquilfenoles (apartado 3 de este capitulo).
Por todo esto, no puede descartarse la posibili- 
dad de que ambos mécanismes coexistan en la transposicion de los 
alquilfeniléteres estudiados por nosotros.
A la vista de los valores de la selectividad en 
fenol (figuras III.8 a III.11) résulta que la importancia de 
las reacciones ccnducentes a aqull (caminos b y/o c) sigue pre-
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Fig. III.0,- Selectividades en fenol (*) y 
en productos de transposicion (•) frente a 
la temperatura, a U/F=100.
-134-
0,5
Isopropilfeniléter
0,5
'erbutilfenilétar
.300 350 400 450 500 550 T9C
F i g . 111,9.- Selectividades en fenol (*) y 
en productos de transposicion (•) frente a 
la temperatura, a U/F=100.
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Tabla III.5.- Convgrsiones total (X ^ ) y parciales 
(X) obtenidas en las reacciones de transposicion de alquilfenil- 
eteres frente al tiempo espacial, a T = 4 5 0 Q C .
a) Transposicion del anisol
U/F
't
X
alqu i1 - 
bencenos
X
fenol
X
G-cresol
X
m + p 
cresoles
X
xilenoles
0 0,014 0,011 0,003 - -
20 0,390 - 0 ,230 0 ,090 0 ,040 0 ,030
50 0 ,445 0 ,005 0,267 0,070 0,047 0,048
100 0 ,500 0,011 0,304 0,065 0 ,0 5 m 0,056
140 0,470 - 0,300 0 ,070 0,050 0 ,060
190 0 ,520 - 0,320 0,il0 0,060 0 ,030
200 G ,780 0,010 0,450 0,140 0 ,090 0 ,090
b) Transposi cion del fenetol
U/F X X X X X
e t i 1 f e fenol .o-etil- m+p-etil- cresoles+
netoles f enol f e n 0 13 s xilenoles
0 0,0 60 0,020 0 ,040 - - -
20 0,234 0,007 0 ,199 0,010 0,010 0,008
60 0 ,440 0,010 0,363 0,019 0 ,026 0,022
100 0 ,460 0 ,020 0 ,390 0,010 0 ,040 -
140 0 ,520 0 ,040 0,430 0,010 0 ,020 0 ,020
180 0,772 0 ,006 0 ,650 0,021 0,037 0 ,058
200 0 ,840 0 ,030 0,720 0,020 0,050 0 ,020
c ) Transposicion del n-butilfenillter
U/F X
f enol
X
o-bu 111- 
fenol
X
m+p-butil- 
f enol
0 0,221 0,221 _ -
20 0,503 0 ,500 0,002 0 ,001
60 0,519 0,515 0 ,002 0,002
100 0,536 0,533 0,001 0 ,001
140 0,835 0 ,833 0 ,001 0 ,001
180 0,747 0,742 0 ,002 0,003
200 0 ,800 0,799 0,003 -:0,001
(C o n t .
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Tabla III.5.(cont,).-
d ) Tr an soosicion del isop ropilfeniléter
X
op rop11- 
ol
X
m+p-isopropil- 
fenoles
U/F X
metilben zo- 
f uranos
X
fenol 0-13 
fen
0 0 ,194 0 ,004 0,152 0,022 0 ,006
20 0,639 - 0 ,495 0,107 0,037
60 0 ,807 - 0 ,749 0 ,045 0,013
100 0 ,787 - 'O ,750 0,027 0,010
140 0,976 0 ,057 0,911 0 ,008 ^0 ,001
180 0,997 0,023 0,95 3 0,006 0,010
200 0 ,938 0,009 0 ,950 0,014 0,015
e) Transposio ion del terbutilfeniléter
U/F X X X
' f 9nol o-teroutil- m + p-t 9 r CU til-
fancies
0 0,079 0 ,079 <0,001 -
20 0 ,834 0 ,834 <0 ,001 -
100 0,837 0 ,836 0,001 -
140 0 ,959 0 ,9 59 <0 ,001 -
cisamente el orden:
anisol < fenetol < isopropilfeniléter < n-butilfeniléter < terbutil- 
feniléter.
Es decir, aumenta con la magnitud y ramificacion 
del resto alquilo; en definitiua, con la mayor estabilidad de 
los carbocationes que se originan, y que, posteriormente, euolu 
cionarian a olefina.
También las figuras III.8 a III.11 se observe que, 
en cada ensayo, la selectividad en desalquilacion es mayor que 
la de transposicién, resultando su diferencia mas acusada a ma-
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,yor tamano del grupo alquilo.
Con respecto a la influencia de la temperatura, 
se observa que esta hace aumentar siempre la conversion a f e n d .  
Per el contrario, la temperatura solo favorece la formacion de 
productos de transposicion -en los que pueden incluirse tanto 
los alquilfenoles ccmo los prcductos de su craqueo, polialqui­
lacion 0 ciclacion- en los términos inferiores de la s e rie, ani 
sol y f enetol. Per ello, en estos dos éteres hay un aunr.ento, 
aunque ligero, de la selectividad en transposicion ccn la tempe 
ra tura, mientras que ccn los éteres restantes, dicha selectivi 
dad disminuye. Esto séria consecuencia de la miayor evolucion de 
los carbocationes a olefina con el aurr.ento de la temperatura.
A s i , con terbutilfeniléter a temperatures superio 
re s a 45Q9C ne se producen terbutilfenoles. 3 in emuergo con el 
éter de igual numéro de carbones pero de cadena lineal, n-butil 
feniléter , se siguen formando productos de transposicion a 
50C9C, aunque y a sea con muy bajos rendimiente s .
El tiempo espacial no parece ejercer una influen­
cia muy apreciable sobre las selectividades en ambos procesos 
(figuras III.10 y III.11), si bien en anisol y fenetol los tiem 
pos espaciales elevados aumentan las conversiones. En las reac­
ciones realizadas a U/F de 0 , los resultados indican que no
existe nunca transposicicion por via térmica (solamenta algo en 
el anisol e isopropilfeniléter).
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Fig. 111,10.- Selectividades en fenol (») y 
en productos de transposicion (•) frente al 
tiempo espacial, a t=450QC.
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Fig, III.11.- Selectividades en fenol (*) y 
en productos de transposicion (•) frente al 
tiempo espacial, a T=45Q9C.
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111.3. REACCIONES PE ISOMERIZACION PE n-ftLQUIL- 
FENOLES
Las experiencias se han realizado con o-metil, 
o-etil, o-isopropil y o-terbutiifenolas en las mismas condicio- 
nes da reaccion que en I d s  cases anterlores, en dos secuencias, 
a temperatura o a tiempo espacial variables.
Los resultados obtenidos (tablas III.5 y III.7) 
muestran que la reaccion prioritaria an todos los casos es la 
desalquilacion a Fenol, al igual que ocurria en la transposicion 
da a l q u i lfenillteres, segun acabamos da estudiar en el apartado 
anterior. Esta desalquilacion a fenol se va haciendo mas impor­
tante con la longitud y ramificacion de la cadena alquilica, co 
mo puede observarse en las figuras III.12, 111,13, III.14 y 
III.15, que represen tan las selectividades. Por el contrario, 
la reaccion de isomerizacion de los o-alquilfenoles tiene lugar 
con bajos rendimientos.
Con o-cresol se forman, ademas, productos alquila 
dos del mismo - x i lenoles-, as i como alquil bencenos. Con los res 
tantes reactivos se originan alquilfenoles de menor magnitud mo 
lecular, que provendrian del craqueo de los alquilfenoles de 
partida o de los productos de su isomerizacion a meta y para.
Con el o-isopropil y con el o-terbutilfenol vuelven a aparecer 
en estas reacciones los compuestos résultantes de su ciclodes- 
hidrogenacion (metilbenzofuranos).
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Tabla III.6.- Conversiones total y parciales
(X) obtenidas en las reacciones de isomerizacLon de o-alquilfe- 
noles frente a la temperatura, a U/r*65Q5C.
a) Isomerizacion del o-cresol
T
alquiïbencenos fenol
X , 
m-vp-cresoles xilenoles
300 0,062 _ 0 ,037 0 ,008 0 ,017
350 0,091 0,011 0,037 0 ,063 -
650 • 0,255 0 ,019 0 ,153 0,067 0,016
550 0,663 0,065 0,230 0 ,138 0,050
b) I somerizacion del o-etilfenol
T
*t etilfenetoles fenol ' 'm+p-etiîfenoles
X ,
cresoles+
xilenoles
300 0,567 — 0,6 21 0,126 -
350 0,603 - 0,671 0,059 0,C73
650 0,720 0 ,238 0,366 0,056 0,066
550 0,825 0 ,698 0,286 0 ,025 G ,020
c) Isomerizacion del o-isoorooilfenol
T
metilbenzofuranos fenol m+p-isopropil alqui1^enoles
fenoles inferiores
300 0,225 _ 0,153 0,072 -
350 0,390 0 ,006 0 ,316 0,063 0 ,009
650 0,530 0,090 0,600 0 ,020 0,020
550 0,680 0 ,080 0 ,530 0 ,020 0,0 0
d) I somer izacion del o-terbutilfenol
T
metilbenzofuranos fenol
X
m+p-ter butil
X
alquilfenoles
(*) fenoles inferiores
300 0,973 0 ,056 0 ,812 0,011 0,096
350 0,920 0 ,010 0 >890 0,010 0 ,010
6 50 0,800 0,050 0 ,660 - 0,110
550 0,910 0 ,260 0,430 - 0,260
(■y-) metil y dimetilbenzofurano
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Fig» 111.12.- Selectividades en los diferen- 
t.es productos obtenidos en las reacciones de 
isomerizacicn, frente a la temperatura a un 
U/F=100:
^fenol 
( * ) 5m+p alquilfenoles y prod, secundarios 
^m-tp alquilfenoles
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Fig. III.13.- Selectividades en los diferentes 
productos obtenidos en'las reacciones de iso­
merizacion, frente a la temperatura a U/F=100:
( • )  5 ,fenol
(-) S 
(^) 5
m-t-p alquilfenoles y prod, secundarios
m+p alquilfenoles
n
— 14 4 —
En la tabla III.5 aparecen las conuersiones de los 
distintos productos de reaccion en f un c ion de la tempera t ura.La 
isomerizacion a meta y para disminuye con e l l a , a excepcion de 
la serie realizada con o-cresol. Por el contrario, la temperatu 
ra Favorece, en general, la formacion de productos de polialqui 
laciôn, de craqueo a alouilfenoles inferiores o de ciclodeshi- 
drogenacion, como demuestra también el estudio de las selectivi 
dades (figuras III.12 y III.13).
Las reacciones de craqueo, sobre todo la desalcui 
lacion a fenol, aumentan con el tiempo espacial (tabla III.7).
S in embargo, la influencia del U/F sobre el proceso de isomeri- 
z ac ion es menos regular(f iguras III.14 y III.15). Las reaccio­
nes realiz adas en ausancia de catalizador (u/F=0) muestran que 
la iscmerizacion por via térmica se produce, con bajos rendi— 
miantcs, sciamenta an el o-etil y en el o-isopropilfenol.
A la vista de todos estos resultados puede con- 
cluirse que la isomerizacion, que se da an mu y poca extension, 
parece transcurrir, en gran p a r t e , a través de un mecanismo in- 
termolecular, La formacion de fenol en todos los ensayos es 
una prueba en favor de este mecanismo, ya qua este compuesto se 
origin aria al perderse el sustituyente alquilo, bien como "pseu 
docation" aosorbido sobre la superficie del catalizador, bien 
como cation neto. Este carbocation podria atacar al nucleo aro- 
matico o evolucionar- directamente a olefina. Cuanto mas astable 
fuesB el carbocation mas sufriria esta ultima transformacion, 
como sucede en el caso del ter but ilo, ya que con o-terbutilfe- 
nol a partir de 450SC no aparecen productos de isomerizacion. 
Estos procasos quedan representados en el siguiente esquema:
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4 3 ^
s O-H i®b-H
I 4- olefina
As 1mismo,la aparicion dé xilenoles en les resscio 
nés realizadas con o-cresol indica que durante la isomerizacion 
se forman Cÿt ion e s me t i l o , los cuales al atacar a las mollculas 
de cresoles criginarian dichos compuestos:
d O-H
4- CH.
” 1 4 6  —
Tabla II1,7,- Conversiones total ( )  y parciales(X)
obtenidas en las reacciones de isomerizacion de o-aloui1fenoles
Trente al tiempo espacial, a T=4505C.
a) Isomerizacion del c-cresol
y/F
alouiïoencenos fenol
X , 
m+p-cresoles xilenoles
G 0,021 .2,003 0 ,017" , - -
60 0,140 0,100 0 ,040 -
100 0,255 0,019 0,153 0 ,067 0,016
140 0,325 0,020 0,247 0,045 0,014
200 0 ,200 0,010 0,140 0 ,030 0 ,0 20
b) Isomer iz ac icn del c-etilfenol
U/F X_ X X 
erilrenatcles fenol
X
.n+p-etil f snole
X ,
3 oresolss+ 
xilenrles
0 0 ,3.31 0,175 0,043 G ,031 0,062
60 0 ,390^ 0,270 0,210 0 ,050 0 ,050
100 0,7 20 0,238 0,364 0,054 0 ,064
140 0,855 0,185 0,495 0,072 0,113
200 C ,850 0 ,120 0 , 5'‘0 ■ — 0,120 0 ,080
c) Is omerizacion del o-isoprcpilFenol
u/F
metilSenzo- fenol m+p-isopropii- alquilfenoles
furanos f e n G 1 a 5 inferiores
0 0 ,107 0,075 0,019 0 ,004 0 ,009
60 0 ,490 0,080 0,390 0,010 0,010 •
100 0 ,530 0,099 0,400 0 ,020 0 ,020
140 0,930 0,030 0,810 0 ,020 0,070
200 0 ,860 0,250 0,550 0,010 0 ,040
d) Isomerizacion del o-terbutilfenol
U/F X X
metilbenzo- fenol
X
m+p-terbutil-
X 1 ■ 
alquilfenoles
furanos (*) f enoles inferiores
0 0,540 0,090 0,180 0,270
60 0 ,820 0,080 0,630 - 0 ,110
100 0,800 0,050 0,640 - 0,110
140 0 ,990 0,030 0,890 - 0 ,070
200 0,960 0,030 0,900 - 0 ,030
(l^ ) metil y dimetilbenzofuranos
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Fig. III.14.- Selectividades en los diferentes 
productos obtenidos en las reacciones de isome­
rizacion, frente al tiempo espacial a T=4502C: 
(•) 5.
fenol
(") S 
(‘) S
m+p alquilfenoles y prod, secundarios 
m+p alquilfenoles
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Fig. III.15.- Selectividades en los diferen­
tes productos obtenidos en las reacciones de 
isonerizacion, frente al tiempo espacial a 
T = 4 5 0 ° C :
( O  S,fenol
(«) 5 
(*) S
m+p alquilfenoles y prod, securdarios
m+p alquilfenoles
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II 1.4. REACCIONES DE ALuUILACIOM DE FENOL CON 
ETERES
Como agentes alquilan te s se han utilizado los été 
res ccrrespondientes a los alcoholes de las anterlores reaccio­
nes de alquilacion: dietilico, di-n-buti1i c o , diisopropilico y 
diterbut ilico. De asta forma se pre tende anaiizar la capacidad 
alquilante de astos eteres, que podrian producirse en los mis - 
mes ensayos de alquilacion con el alcohol al desnidratarse in - 
termolecularmente parte de este. Con este cbjeto las condicio- 
nes expérimentales eiigidas con lo a eteres son las mismas que 
se han utilizado en.al cast sa emolear les correspcndiantas al­
coholes como agentes alquilah tes.
Con Iter dimetflico no se ha efectuado ningun en- 
sayo, pues al ser muy volatil se necesitarian altas presicnes 
para que actuase como alquilante, de forma semejante a lo que 
sucede con las ole f in as de estos alcoholes. Con el Iter d i=te r bu 
tilico se indiean sol amen te los resultados obtenidos en la se­
rie realizada variando la temperatura, ya que en los restantes 
casos no hubo alquilacion alguna. Elio puede atribuirse a la 
g ran inestabilidad del Iter -consecuencia del impedimenta estl- 
rico de los dos grupos terbutilo-, el cual se descompondria an­
tes de atacar al fenol.
En las tablas III.8, III.9 y III.10 se observa que 
tambiln con estos Itérés tiens lugar la alquilacion del fenol,
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conduciendo a Los mismos productos que cuando se emplean los al 
coholes. Sin embargo, las conuersiones totales son mryores, dis 
minuyendo del Iter dietilico al diterbutilico, orden que résul­
ta analogo al de la alquilacion con alcoholes. Este hecho nos 
m uestra, de nueuo, que el poder alquilante disninuye con el ta- 
mano y la ramificacion de los radicales alifaticos. Con respec- 
to a los productos de craquao o de polialquilacion,tambiln se 
pueden hacer las mismas consideraciones que con los alcoholes, 
asi com3 con los metilbenzofuranos, que vuelven a aparecer en 
las reacciones efectuadas con Iter diisopropilico.
III.4.1. Influancia de la tsmperatura
Las conuersiones totales (tabla III.?) adquieren 
un valor maximo a 450-500QC en las reacciones con Itéras de ca­
dena lineal, y a 400^0 con los de cadena ramif icada. 5e obser\/a, 
pues,que es necesaria una mayor temperatura respecto a cuando 
se utilizan alcoholes para lograr un maximo de conversion.
Es interesante el hecho de que el Iter diterbuti­
lico solo ataque al fenol en su centre nucleofilo n -par de elec 
trones no enlazantes del oxigeno- originando asi el terbutilfe-' 
nillter, producto de 0- alquilacion, no formandose ningun com­
puesto C-alquilado. Sin embargo, en los restantes Itérés si que 
aparecen productos de C-alquilacion, y la relacion alquilfenil- 
Iter/productos C-alquilados es siempre menor que la unidad, re­
sult an do especialmente baja en el caso del Iter dietilico. To­
do ello indica que tambiln en la alquilacion con Itérés se da 
la via de 0-alquilacion, y que la transposicion del alquilfen il 
Iter originado tiene lugar en gran parte, por un mecanismo in- 
termolecular, como y a fui apuntado en el apartado de alquila-
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Tabla III . 8 .- Conuersiones total (X ^ ) y parciales
(X ) , obtenidas a diferentes temperaturas en la alquilacion de fi
nol con Itérés, a U/F=100 y relac. molar fenol/lter = 1/2.
a) Alquilacion con éter dietilico
T Xt X X X X X
fenetol etilfene- o-etil m+p-etil- cresoles-
toles fenol fenoles xilenoles
300 0,100 0 ,010 0,010 0 ,020 0 ,060
350 0 ,130 0,020 0,020 0 ,020 0,070
400 0,190 0,010 0,030 n ,070 0 ,080
450 0,246 0,014 0,027 0,082 0,123
500 0,130 0 ,010 0,040 0,040 0,010 0,030
550 0,103 0,003 0,033 0,007 0 ,007 0,054
b) 1Alquilacion con Iter diisoproqilico
T X X X X
isopropil- met il ben zo- o-i sopropil- m + p-isoprc*-
fen illter furanos fenol pilfenoles
300 0,079 0,013 _ 0,036 0 ,030
350 0 j080 0 j007 - 0 ,047 0 ,025
400 0,098 0 ,001 - 0 ,053 0,042
450 0 ,040 0 ,001 0 ,004 0 ,021 0 ,014
500 0,010 0,002 0 ,003 0 ,005 -
550 0 ,010 0 ,002 0 ,004 0 ,004 -
c ) Alquilacion con Iter di-n-but ilico
T Xt X X X
butilfe- o-butilfenol m+p-butilfanoles
n illter
300 0 ,028 0,023 0 ,003 0 ,003
350 0 ,030 0 ,010 0 ,001 0 ,003
400 0 ,120 0 ,010 - 0 ,010
450 0,210 0 ,004 - 0 ,00 4
500 0,211 0,028 - 0 ,002
550 0 ,146 0 ,004 - -
d) Alquilacion con Iter diterbutilico
T
terSutilfenillter
400 0 ,090 0 ,090
450 0 ,070 0 ,070
500 0 ,050 0,050
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éter dietilico0 ,
Alq. con
éter diisooropilico
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éter di-n-butilico
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Fig. III.15.- Selectividades en alquilfenil- 
8 ter (•) y en productos C-alquilados (») 
frente a la temperatura, a U/F=100 y relacion 
molar Fenol/lter=l/2.
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cion oon alcoholes. En el caso del éter diterbutilico,al evo1u- 
cicnar el carbocation exclu si vamente a olefina,rio se Fornarsn 
productos de C-alquilacion, mientras queen los restantes ete­
res SI aparecen por ser la tendencia a former olefina men os im­
portante.
También por esta razon la relacion alquilfenil- 
éter/oroductos C-alouilados suele disminuir con la temperatura 
en las alcuilaclones con éter dietilico y di-n-bu1 1 1ico , 5in 
embargo rio sucede asi con el isopropil ico.
Estas consideraciones se aorecian facilmente estu 
diando la variacion de selectividades en los productos de C-al­
quilacion y de C-alquilacion ccn la temperatura (figure III.16)
111. 4 '. 2. Influencia- del tiempo espacial
En la tabla III.9 se aprecia que la variacion del 
u/F no suele afectar muy sensiblemente a ia conversion total al 
canzada ni a la relacion alquilfeniléter/productos C-alquila­
dos. En la figura III.17 puede observarse como las selectivida­
des en el feniléter o en los distintos productos C-alquilados 
practicamente no varian ccn el tiempo espacial.
Las relaciones o-/m-+p-, por el contrario,sr se 
alt e r a n , disminuyendo a tiempos espaciales elevados. Al parecer, 
la presencia de mas catalizador favorece la isomerizacion a me- . 
ta y para.
En ningun caso ha habido alquilacion por via tér-
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Tabla III. 9.- Convarsiones total ( )  y parciales 
(X) obtenidas a diferentes tiempos espaciales en la alquilacion 
de fenol con eteres, a T=450SC y relac. molar f enol/été r = l/2.
a) Alquilac ion con éter dietilico
u/F X X X X
fenetol o- etil- m+p-e t il- cresoles
f enol fenol xilenoles
20 0 ,090 0,010 0 ,020 0,020 0,040
50 0 ,110 0,010 0 ,020 0,020 0,060
100 0,246 0,014 0 ,027 0,082 0,123
140 0,190 0,020 0 ,020 0,030 0,110
180 0,370 0,020 0 ,050 0,030 0,200
200 0,210 0,014 0 ,028 0,042 0,112
b ) Ai. c u i 1 a cicn con Iter diisGorcoilico
u/F X X X X
iscpropil- metilbenzo- o-isopropil- m+p-isop rap i.
fenillttr furanos . fenol fenoles
20 0 , C 3 3_ _ _ 0 ,045 0,042
50 0 ,041 - - 0,022 0,019
100 0 ,039 0 ,003 0 ,008 0 ,016 0,012
140 0 ,054 0 ,013 0 ,037 0,010 0 ,004
180 0,072 0 ,013 0,023 0,017 0,019
200 0,073 0 ,011 0,014 0,022 0,026
c) Alouilac ion con Iter di-n-butilico
u/F X X X X
terbutilfe­ o-but il m+p-butil- alquilfenoles
niléter fenol fenoles inferiores
20 Q ,327 0 ,003 0,324
60 0,173 0 ,001 - - 0,172
100 0,210 0 ,004 - 0 ,004 0,202
140 0,244 0 ,007 0 ,002 0 ,007 0,228
180 0,269 0 ,003 0 ,001 0 ,006 0,259
200 0,300 0 ,007 0,001 0 ,004 0,288
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Fig. III.17.- Selectividades en alquilfenil­
éter (•) y en productos de C-alquilacion (») 
frente al tiempo espacial, a T=450SC y rela­
cion molar fenol/éter=l/2.
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III,<i.3. Influencia de la rslacion molar fenol/éter
Las relaciones mol ares fenol/éter con las que se 
alcanzan majores conversiones totales son 1/2 o l/l (tabla III. 
10)
Se ac r 3 c ia qua la relacion o-/m- + p- es casi siem­
pre mayor oue la unidad, lo cual indica que no se favorece la 
C-alquilacion directe a meta y para aun que h = ya en el medio de 
reaccion un gran exceso de agente alquilante.
Hay que senalar que con el éter di-n-butilico, 
.'uando la relacion molar es inferior a l / ^ , no se produce nin­
gun tipo de alquilacion (tabla III.1C.c).
En general, la pro-ocrcion de oroductos O-alquila- 
dos/C-alquilados , u'arian muy poco con la relacion molar fenol/ 
éter, conforme muestran las curves de selectividades de la figu­
ra 111.18 .
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Tabla III.10.- Con version es total (X^) y parciale; 
(X) obtenidas a diferentes relaciones molares fenol/éter, en la 
alquilacion da fenol con eteres, a T=45QQC y U /F = 100.
a) A l q u i l a c i o n
R e l a c . X 
m o la r
ccn a - a r d i e t i l i c o
X X
fe ne t o l  e c i l f a n a -  
toles
X
c - e t i l ­
fenol
X
m + p - e t i i  
f e n o l e s
X
c r e s o l e s
x i l e n o l e s
1/1 0 ,07C 0,01: 10,007 0 ,007 0,007 0,037
1/2 0,2A6 0,014 - 0,027 0,082 0,123
1/3 0,141 0,011 • - 0,023 0,023 0 , 0 4
1/4 0 ,067. 0,008 - 0 ,008 0,004 0 ,048
1/5 0 ,080 0,010 ] ,010 0,010 0,010 0,CcC
1/6 0,190 0,030 10,020 0 ,030 0,030 0,030
b) Al q u i l a c i o n con Iter d 1 - -t-
R e la c
• \
X X X X
m ola r i s oprdp l i ­ m e t i l b e n z c -  c- i SCO r C O i 1- m + p - i c p r c -
fe n i l l t e r f ur an a 3 nol nil fancies
1/1 0 ,009 0,002 0,003 0 ,004 <0,001
1/2 0 ,039 0 ,003 0 ,003 0,016 0,012
1/3 0 ,010 0 ,002 0 ,002 0 ,002 0 ,004
1/4 0,011 0 ,002 0 ,004 0 ,005 <0,001
1/5 0,019 0 ,002 0 ,004 C ,009 0 ,005
1/6 0,028 0,002 0 ,004 0,012 0,010
c) Alquilacion con éter di-n-bu t £lico
Relac
• \
X X X X
molar butilfen il­ o-butil - m + p -butil- alquilfenoles
lter fenol fenoles inferiores
1/1 0,082 <0 ,001 - 0 ,002 0 ,080
1/2 0,210 0,004 - 0 ,004 0 , 2 0 2
1/3 0 ,286 <0,001 - - 0 , 286
1/4 0,099 .<0 ,001 - - 0 ,099
1/5 no hay reaccion
1/6
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Fig. III.13,- Selectividades en alquilfenil- 
é t e r (») y en productos C-alquilados (» ) frente a 
la relacion molar fenol/é t e r , a T=45QQC y 
U/F=10D.
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III.5. REACCIONES CON EL CATALIZADOR FjQ (ortcfos 
fato de aluminio sintetizsdo en presencia 
de acido oxalico).
Este catalizador ha sido sintetizadc en presencia 
de un 10% (en moles) de acido oxalico, con lo cual la superficie 
especifica, el uclumen acuniulado de porcs y la acidez total se
incrementan en un 12,8 , 20,A y 73,2 %, respectivamerte, en re­
lacion con el mismo ortofcsfato sintetizadc sin acido o x a1 i c o (F )
El' catalizador F 10 presents caracteristicas fisi- 
co-qufmicas diferentes a las del CFAi; excepte 1? basicidad to­
tal, que es un 76% mas baja, tcdas las restantes son superiores.
Por ello, se. han realizado secuencias de experien 
cias de los très tipos estudiados con el CFAl -alquilacion de 
fenol con un alcohol, transposicion del feniléter e isomeriza­
cion del o-alquilfenol- eligiendo le serie metilica. De esta 
forma,se podra analizar la influencia de dichas caracteristicas 
de los catalizadores solidos sobre los pr.ccesos de Friedel y 
Crafts.
Antes de comentar cada uno de los très tipos de 
reacciones hay que destacar que los prcductos obtenidos con es­
te nuevo catalizador son les m ismos, si bien los rendimientos 
suelen ser menores a los alcanzados con el ortofosfato de alumi 
nio-alumina en idénticas- condiciones. Las conuersiones apare­
cen en las tablas III.11 a 111.13 y les curves de selectividades 
en las figuras III.19, III.20 y III.21.
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III.5.1. Reacciones de alcuilacion de fenul cor, 
.'.letanol
Los resultados aparecen exouestos'er la tabla III, 
11 y en la fleura III.19. Si les comparâmes con los cbtenicc: 
ccn el catalizador CFAi -tablas III.1.a, III.2.a y III.3.a- se 
observa corne las conversicnes totales con el catalizador F 10 
son mucho menores.
Con am ce s catalizadores coinciden les temperatu- 
ras optimas de reaccion -A 505 [ - , a si c o m c , en general, la in - 
fluencia del tiempo escacial y de la relacion molar fenol/met=-
Es importante el hecho de que con e l .catalizador 
F 10 la relacion o-/m-+p- es siempre bastan te superior a la uni- 
dad mientras que con el CFAl çeneralmente sucede le contrario. 
Este nos indica que con el F 10 la C-alcuilacion directe a meta 
y a para y la isomerizacion del o-alquilf enol fcrmado a dichas 
posiciones, se da en mener extension.
También con este catalizador la transposicion del 
alquilfeniléter esta menos favorecida, y a que con él se llegan 
a relacicnes alquilfeniléter/prcductos C-alquilados superiores.
Estos hecho s vendr an confirmados por los resulta­
dos en las reacciones de transposicion e isomerizacion expues- 
tos en los dos apartados ccrrespondientes.
-161-
Tabla III.11.- Conversiones total (X^) y parciales
(X) obtenidas en la alquilacion de fenol con metanol, con el cata
1izador F10 .
a ) l/ariacidn con la temoeratura
T X X X X X
anisol alquil- o--cresoi m+p xilenoles
bencenos cresoles
300 0,062 0,011 - 0,045 0 ,006 -
350 0,102 0 ,030 - 0,054 0 ,018 -
a OO 0,102 0 ,038 - 0,061 0 ,003 -
450 0,274 0,038 0,017 0,100 0 ,054 0 ,066
500 0,230 0,037 0,010 0,108 0,042 0,033
550 0,226 0,026 0 ,005 0,112 0 ,059 0,024
b)Uariacidn con el tiempo espaci al
u/F Xt X X X X X
an isol alquil- 0 -cresoi m + p xilenoles
bencenos cresoles
20 0,107 0,035 . _ 0,060 C ,010 0,002
60 0,120 0,030 • - 0 ,070 0,015 0 ,005
100 0,274 0,038 0,017 0 ,100 0,054 0,066
140 0 ,461 0,055 0 ,021 0,184 0,092 0,109
180 0,367 0,053 0 ,024 0,145 0 ,075 0 ,070
200 0,370 0,030 0,020 0,140 0,080 0,010
c)Uariacidn con la relacion molar fenol/metanol
relac. X ^ X‘ X X X X
molar an isol alquil- o-cresol m + p xilenoles
bencenos cresoles
1/1 0 ,401 0 ,046 0 ,010 0 ,180 O', 109 0,056
1/2 0,274 0 ,038 0 ,017 0,100 0,054 0,066
1/3 0 ,165 0 ,042 - 0,099 0,019 0 ,005
1/4 0,197 0,079 - 0,083 0 ,028 0 ,007
1/5 0,190 0,071 0 ,003 0 ,080 0,033 0,003
1/6 0,182 0,063 0 ,004 0,077 0,038 -
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Fig, III,19,- Selectividades en algtjilfenillter(» )
y en prod. C-alquilados(«) frentea la* T, al U/F y a 
la rel, molar (reac. de alquilacion de fenol con me­
tanol, catalizador FIG), ;
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A continuacidn,comentaremos brevemente los resul­
tados de la comparacion de las selectividades en 0-alquilacion y 
C-alquilacion con am bos catalizadores, realizada a conversion 
constante. Elegidas conversiones del à 6  %  y del 17 %, los datos 
son los siguientes:
C a t a l . TQC U/F Rel, molar
^0-alquilac.
5
C-alquilac,
FIG 450 140 1/2 0,46 0,12 0,88
CF41 450 60 1/2 0,46 0,08 0,92
FIG 450 100 1/3 0,17 0,25 0,75
CF41 300 100 1/2 0 ,17 0,41 0,59
Como puade observarse, a una conversion dal -^ 6 ,'c 
es mas selectivo en productos C-alquilados el catalizador CF61, 
mientras qua en el otro nivel da conversion an al iz adc -17 ^a- es 
mayor la selectividad del catalizador F 10 en dichos productos 
(aun que hay que tener en cuenta que las condiciones de reaccion 
no son completamente analogas).
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Tabla III.12.- Conuersiones total (X^ ) y parciales
(x) obtenidas en la transposicion del anisol con el catalizador F10
a) Variacion con la temperatu ra
T
^t
X X X X X
alquil- fenol c -cresoi m + p xilenoles
bencenos cresoles
300 0,054 0 ,004 0 ,040 0,007 0 ,003 -
350 0 ,064 0,002 0,047 0,011 0,003 0 ,001
400 0 ,095 0 ,005 0,073 0,015 0 ,001 0 ,001
450 0,140 0 ,004 0,090 0 ,030 ' 0 ,010 0 ,005
500 0,620 .0,0 20 0,320 0,120 0 ,090 0,070
550 0,583 0,002 0,305 0,107 0,074 0 ,045
b) Variacion con el tiempo espacial
J/F X X X X X
alqu11- fenol o-crë sol m + o xilenoles
bencenos cresoles
20 0,120 - 0,070 0 ,ü'30 0,010 0 ,010
60 0 ,170 0,003 0,115 0 ,030 0,013 0,009
100 0 ,140 0 ,004 0 ,090 0 ,030 0,010 0 ,006
140 0,350 0 ,005 0,250 0 ,067 0 ,020 0 ,008
180 0,585 0 ,004 0,370 0,110 0 ,057 0,043
200 0 ,816 0,002 0,491 0,152 0,093 0 ,078
III.5. . Reacciones de transposicion del anisol
Se observa como las conuersiones totales, asi como 
las parciales, aumentan son la temperatura y con al tiempo espa­
cial (tabla III.12), lo mismo que sucedia en la transposicion 
del anisol sobre el catalizador CF41 (tablas III.4a y 111.5a). 
Sin embargo, con este ultimo las conuersiones alcanzadas suelen 
ser mayores, tan to en desalquilacion como en productos de trans­
posicion, excepto a tiempos espaciales elevados, en que pr act ica 
mente son iguales.
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Fig. III.20.- Selectividades en fenol (•) y en 
procuctos de transposicion (« ) frente a la T y 
al U / F ,(transposicion de anisol,catalizador FIO)
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Tabla III.13.- Conuersiones total (X^) y parciales
(x) obtenidas en la isomarizacion del o-cresol con el cataliza —
dor FIO.
a ) Variacion con la temperatura
T X X X X
Fenol alquilbencenos m+p -cresoles xilenoles
300 0 ,089 0*070 0,019 - -
350 0,078 0,064 0,014 - -
400 0*065 0,063 0,002 - -
450 0*168 0*112 0,023 0,022 0,011
500 0*168 0*122 0 *024 0,016 0,005
550 0,375 0,218 0-,018 0,086 0 ,053
b)Uariacion son el ti smpo espacial
U/F X X X X
F e n d alquilbencenos m + p-cresoles xilenoles
20 0 ,140 0,080 _ 0,030 0 ,030
60 0,129 0,091 0,015 - 0,015 0,006
100 0,168 0,112 0,023 0,022 0,011
140 0,335 0 ,111 0,003 0 ,147 0,074
180 0,356 0,158 0,001 0,118 0,079
200 0,376 0,204 - 0,088 0,084
III.5.3. Reacciones de isomerizacion del o-cresol
Las conversiones totales (tabla I T I .13) no difie- 
ren mucho de las obtenidas con el CF41 (tablas III.6a y III.7a), 
aunque estas ultimas son casi siempre algo super lores. El auman 
to de la temperatura y del tiempo espacial Favorecen también 
con el catalizador FIO las reacciones de dasalquilacion y , sobre 
todo, la de isomerizacion ya que esta no se produce hasta la 
temperatura de 4509C, llegandose, incluso, con un U/F de 140 y 
de 200 a conv/ersionas en isomères meta y para mayores a las del 
catalizador CF41, «
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Fig.III.21.- Selectiuidades en fenol (•) y 
en productos de isomerizacion (*) frente a 
la T y al u/F, (isomerizacion del o-cresol, 
catalizador FIO).
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Todos estos resultados estan de acuerda con la in
ferior basicidad del catalizador FIO (valor ada con fenol en so-
lucion ciclohexanica) respeoto a le del CF41. Los rendimiantos 
son mis bajos, acusandose especialmente esta diferencia en el 
proceso de C-alquilacion, qce tiena lugar an mucha menos exten­
sion con el FIO que con el CF41, ocr ocseer manor numéro de cen
tros basicos el primaro.
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III.6. lOENTIFICACiCN DE LOS PRODUCTOS DE REAC- 
CION.
Como se ha indicado en la parte experimental de 
esta Memoria los productos de reaccion han sido separados y ana- 
lizados por cromatografla gas-lfquido, utilizando a ueces técni 
cas espectroscopicas,como IR y P M R .
A algunos productos, -de los que se carecia de pa 
trônas cromatograficos-, se les adjudico, en principle, un a as- 
tructura en virtud de su tiempo de retencion y del tipo de reac­
cion de que prouenian. Sin embargo., el e studio de sus espactros 
de masas (obtenidos median te la tecn ica de espectrometr fa de ma 
sas acoplada a la de cromatografla de gases) reuelo que en aigu 
nos casos que no se correspondian con aquéllas estructuras pro- 
puestas. T al es el caso de lo que se pen so serfan metilanisoles, 
en raccionas de alquilacion con m e t a n o l , y eran realmente tetra 
y pentametilbencenos. De forma seme jante, los supuestos alquil- 
fanillteres C-alquilados en las reacciones con isopropanol o 
ter butanol, resultaron ser metilbenzofuranos.
A continuacion,enumeramos brevemente los produc 
tos de alquilacion obtenidos al tratar al fenol con diferentes 
alcoholes, comentando algunos ”picos" significativos de los es- 
pectros de masas de los compuestos mas caracterfsticos.
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a) Reacciones de alqui'lacion de fenol con metanol
Los productos originados en estas reacciones han 
sido: tolueno, xilenos, anisol, cresoles, xilenoles, trimetil- 
fenoles, tetra- y pentametilbencenos. La estructura de estos 
tres ultimos tipos de compuestos fue confirmada por sus espec- 
tros de masas.
El del trimetilfenol présenta un ion molecular 
intenso, como es caracteristico en los fenoles, a m/e = 136. El 
pico base a m/e = 121 (n-15) corresponde a la perdida de un 
grupo metilo en el ion molecular. Otro f ragmen to importante apa 
rece a M - 1 , por eliminacion de un atomo de hidrogeno de un gru 
po metilo, como suele cuceder en fenoles polimetilados.
En los espectros de masas de los tetrametilbenca- 
nos y del pen tametil ber.ceno los picos bases proceden de los mo- 
leculares -picos muy intensos- por pirdida de 15 unidades de ma 
sa atribuible a Ig eliminacion de un radical metilo. Estos es­
pectros presentan,asimismo , los iones caracterfsticos produci- 
dos por la fragmentgciln del nucleo bencenico.
Cuando la relacion molar fenol/metanol ea l/6 apa 
rece haxametilbenceno, cuyo espectro PMR présenta un a unica se­
rial a 2,1 ppm, desplazamiento que es el esperado para protones 
alifaticos contiguos a un anillo aromatico. Por otra p a r t e , su 
espectro IR y su punto de fusion, coincidentes con los bibliogra 
ficos, ratificaron esta estructura.
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b) Reacciones de alquilacion de fenol con etanol
En esta serie de ensayos se obtuvieron: fenetol, 
etilfenoles, cresoles y xilenoles. La espectrometrfa de masas 
reuelo la existencia, ademis, de etilfenetoles. Dichos espectrc- 
presentan el ion molecular a m/e = 150, aoareciendo a M -15 (.135 
unidades) el pico base ( etoxi t rop il io ) originads oor os:
dida de un radical metilo.
c) Reacciones de alquilacion de fenol con los al- 
coholes isopropflico y terbutflico.
En estos do s tipos d s reacciones,a carte de los 
productos Bsperados -como son los isopropil y tar dut ilfeno1e s , 
respectivamente, y los correspondientes alquilfeniletares- se 
ha obtenido otro compuesto desconocido, que rs'su 11o ser un me- 
tilbenzofurano (mezcla de isomeros). En las experiencias con 
terbutano1 aparecen también dimetilbenzofuranos.
El espectros de masas del metilbenzofurano presen 
ta el ion molecular a m/e = 132 y el pico base a 131, atribui­
ble a i6n cromenilo, (CgH^O'*'), que se producirfa por perd Ida de 
un hidrogeno de aquél. El ion molecular del dimetilbenzofurano 
aparece a m/e = 146; en este espectro el pico base es también 
el de m/e = 131, por eliminacion,en este caso, de un radical me 
tilo. El resto de las fragmentaciones de estos compuestos coin- 
ciden con las descritas en la bibliograffa para los metil y di­
metilbenzof uranos (198,199).
IV
CONCLUSIONES
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Se ha efectuado el estudio, tan to desde el punto 
de vista sintetico como mecanistico, del proceso de F riedel y 
Crafts, en fase gaseosa y catalizado por el sistema PO^Al- Al^O^ 
y PO^Al puro,entre fenol y diferentes alcoholes. Asimismo, se 
han estudiado la transposicion de los alquilfeniléteres y la isp
m e r izacion de los o-alquflfenoles correspondientes a la reaccion
de alquilacion que nos ocupa.Los catalizadores utilizados, sin te 
tizados en nuestro laboratorio, po seen un as caracteristicas f fsi 
co-quimicas perfectamente conocidas.
Como resultado de las inuestigaciones realizadas 
hemos podido establecer las siguientes conclus iones générales;
18) En la mayoria de los procesos de alquilacion 
de fenol con alcoholes se observa la presencia de alquilfeniléte 
res entre los productos^lo que parece indicar la existencia de 
una via de O-alquilacion por ataque electrofilo del aosnte al- 
quil an te a un par de electrones n. del oxigeno fen^élico. Al pare
cer y junto a la O-alquilacion, tiene lugar una C-alquilacion
directamente a las posiciones o-, m- y p - . Esta suposicion pare 
ce sustentada por el hecho de que los rendimientos en alquilf e 
noies son demasiado elevados pare que provengan unicamente de 
la transposiciién de los alquilfeniléteres a los o-alquilfenoles, 
seguida de la correspondiente isomerizacion a las posiciones m- 
y P-.
2i) Ademas de los procesos de alquilacion que con-
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ducen a alquilfenilétares y alquilfenoles se obseruan, con fre- 
cuencia las siguientes reacciones:
a) Polialquilacion, originandose polialquilfeno­
les o alquilfeniléteres C-alquilados.
b) Craqueo de la cadena alquilica, con la consi- 
guiente formacion de alquilfenoles de menor magnitud molecular 
e, incluso, desalquilacion a fenol,
3 3 ) En las reacciones con alcohol metilico es de 
destacar la existencia de un proceso de polialquilacion junta- 
mente con la perdida del OH fanolico. En efecto, en el medio 
de reaccion aparecen polimetilbencenos (desde xilenos a hexame- 
tilbenceno). Este proceso podria tener lugar, segun Briner y 
col. (25) debido al medio reductor generado en la descomposicicn 
catalitica del metanol.
En experiencias realizadas con isopropanol y terbu 
tanol se observa la existencia de metilbenzofuranos entre los 
productos de reaccién, El origen de estos compuestos parece de- 
berse a una reaccion de ciclodeshidrogenacion de los correspon­
dientes o-alquilfenoles.
4§) En las condiciones expérimentales utilizadas, 
la capacidad alquilante de los alcoholes estudiados disminuye 
con la longitud y ramificacién de la cadena h idrocarbon ada , se 
gun el orden:
m e t a n o l > e t a n o l > n-butanol = isopropanol> ter butanol
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Segun esto,el alcohol es mejor agente alquilante 
cuanto menor tendencia présenta a deshidratarse a olefina.
5 3 ) Con todos los alcoholes ensayados, la exten- 
tensiln de el proceso de alquilacién se increments con la tempe 
ratura hasta llegar a un valor optimo a partir del cual comien- 
za a disminuir. El valoir de esta temperatura optima decrece con 
la ramificacion de los alcoholes. Er efecto, una alta tempera tu 
ra en los alcoholes mis ramificados hace prédominer el proceso 
de deshidratacion a la correspondiente olefina sabre el de al­
quilacion del fenol.
63) En los alcoholes inferiores de la serie (meta 
nol y etanol) el aumento del tiempo espacial favorece la alqui 
lacion, la transposicion del alquilfenileter y la C-alquilacion" 
directa a m- y p-. En los restantes alcoholes la influencia del 
u/F es menos regular, debido al mayor numéro de reacciones se- 
cundarias -sobre todo de desalquilacion a f e n o l - que se p roducen.
73) Con respeoto a la variaciin de la relacion mo 
lar fenol/agente alquilante, el aumento de este ultimo favorece 
los rendimientos en productos alquilados, excepto en los ensa­
yos con terbutanol, con el que a partir de relaciones molares 
inferiores a 1/2 no se produce alquilacion alguna.
83) En casi todos los experiencias de alquilacion 
realizadas con alcoholes, la selectividad en alquilfeniléteres 
es inferior a la selectividad en productos de C-alquilacion. La 
primera disminuye, en todos los alcoholes,con el tiempo espa­
cial. Asimismo, se observa una disminucion de dicha selectivi-
-176-
dad con la temperatura, siempre que los alcoholes utilizados 
sean primarios.
9 3 ) Centrandonos.en las alquilaciones con metanol, 
alcohol con el que se obtuvieron mejores rendimientos, las con­
diciones optimas de reaccion fueron: temperatura de 4509C, tiem 
po espacial de 180 g.h.mol ^ y relacion molar Fenol/alcohol de 
1 / 2 . En estas condiciones se llega a una conversion total del 
fenol de 0,790, con un rendimiento en cresoles del 40 %.
103) La alquilacion de fenol utilizan do como agen 
tes alquilantes los été res dialquilicos correspondiantes a los 
alcoholes comsntados en los pun to s anteriores,conduce a los mis 
mos productos que cuando sa amplean estos aunque con convarsio- 
nes totales superioras. La actividad alquilanta de los Itéras 
sigue el orden encontçado con los alcoholas , habiendose postu- 
lado también con ellos una via de O-alquilacion . En definitiva 
parece existir un paralelismo entre la alquilacion de fanol con 
uno y otro tipo de réactives.
113) En las reacciones efectuadas con alquilf en il 
étares, la transposicion de éstos a los alquilfenoles raspecti- 
vos se produce con muy bajos rendimientos. El proceso priorita- 
r i o ,en todos los casos, ha sido la desalquilacion a fenol. La 
importan cia de esta desalquilacion sigue el orden:
anisol < fenetol < isopropilfeniléter <
<n-butilfenilétar < terbutilfeniléter
123) La extension de la transposicion se incre-
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menta con la temperatura un icamen ts en los eteres infariores de 
la a e r i e , anisol y fene t o l ,-aunque la sxtensicn del procsao de 
desalquilacion , conducente a fenol, es siempre muy superior a 
la de la reaccion de transposicion-. Con los restantes alquil- 
fenileteras por el contrario, la importancia de la transposi­
cion disminuye con la temperatura.
Los resultados obtenidas en la transposicion de 
alquilfeniléteres no permiten excluir ninguno de los dos posi- 
bles mecanismos -intar o intramolecular- por las que auede I.cans 
currir el proceso,
133) Las experiancias efectuadas con o-alauiifswo 
les, con el fin de astudiar su posible isomerizacion, pone da 
manifiesto que la reaccion pradominante es, nuevamente, la des­
alquilacion a fanol. Esta obseruacion junto con el hecho da la 
formadion de xilenoles en los ensayos realizados con o-cresol, 
apoyanla suposicion de que el mecanismo de isomerizacién de los 
o-alquilfenolas sea intermolecular.
143) Con el fin de obtener catalizadores aplicables 
a los procesos que nos ocupan de diferentes caracteristicas qui 
mico-texturales que el sistema ortofosfato de aluminio-alumina 
(catalizador CF4l),se han sintetizado ortofosfatos de aluminio 
en presencia de distintas properciones ds acido oxalico.
El ortof osfato de aluminio de mejores propiadades 
fisicc-quimicas es el denominado FIO (PO^fll, gelificado en pre­
sencia de un 10 %, en moles, de acido oxalico). Utilizando este 
ortofosfato de aluminio como catalizador, se han realizado tres
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series de reacciones -alquilacion de fenol con m e t a n o l , transpo 
sicion de anisol e isomerizacion de o-cresol- en las mismas con 
diciones expérimentales que con el C F 4 1 .
153) En lo referente a las reacciones de alquila- 
ciién de fenol con metanol, se han obtenido los mismos productos 
al utilizar el catalizador CF41 o el FIO, si bien con este las 
conversiones son mucho mèneras, Por otra parte^ tan to la rela- 
cién O-alquilacion/C-alquilacion como la o-/m- + p- son siem­
pre superiores con el FIO, Esto indica que con este catalizador 
los procesos de C-alquilacion tienen lugar en menor extension 
que con el CF41, Esto estaria de acuerdo con los resultados de 
basicidad total encontrados para ambos catalizadores utilizando 
como valorante fenol en solucion ciclohexanica: CF41 C ,074 mgol
y FIO 0,052 mmol .
9
Existen antecentes bibliograficos (12,37) que in­
dican que son preferentemente los cen tros basicos los responsa­
bles de la C-alquilacion, con lo que este proceso tendria lugar 
en mayor extension con el catalizador CF41, que es mas bas i co.
163) En los ensayos de isomerizacion de o-cresol 
y transposicion de anisol con el catalizador FIO, los productos 
obtenidos y la in fluencia de los distisn tos f ac to re s son seme- 
jant e 3 a los obseruados con el catalizador CF41, si bien los 
rendimientos obtenidos son inferiores.
1 7 3) Finalmente hemos de indicar que observando 
las selectividades obtenidas a un grado da conversion constante 
con los catalizadores FIO y CF41, résulta que a conversiones
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mas elevadas este ultimo catalizador es mas selective en produc 
tos C-alquilados, mientrss que a conversiones mas bajas dicha 
selectividad es mayor en el FIO.
/g':)
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